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Uber die Hydrate der Salpetersdure. 


Eine Antwort an Herrn Hugo Erdmann. 
Von 


W. Koster und R. Kremann. 
Mit 8&8 Ficuren im ‘Text 


Vor eimigen Jahrzehnten, als die Kenntnis allgemeimerer Ge 
setzmiilsigkeiten in der Chemie noch gering war und diese gering 
Kenntnis zudem nur bel wenig Forschern Beachtung tand, konnte: 
die Chemiker ziemlich souveriin bei der Deutung der Resultat 
ihrer Experimentaluntersuchungen vorgehen. So ereignete es. sic! 
besonders hiutig, dais Mischungen verschiedener Stofte. tliis 
wie feste, als Verbindungen angesprochen und ausgegeben wurden, 
wenn hur unter cewissen, ott recht eng umvrenZzten 
Systeme erhalten wurden, deren quantitative Zusammensetzung mit 
den Forderungen der Stéchiometrie einigermalsen in Kinklang zu 
bringen waren. Als Uberbleibsel dieser wenig kritischen Zeit finden 
wir dann noch, auch in den neueren grolfsen Handbiichern der at 
organischen Chemie, zahlreiche ,,.Verbindungen* aufgetiihrt, die schor 
bei obertlichlicher Priiftung ihrer Existenzbedingungen sofort: er 
kennen lassen, dals sie unmdéglich chemische Individuen sein kOnnen 
Das Hauptkontingent zu diesen .,Verbindungen* haben wohl di 
isomorphen Mischunge n gestellt, von dene a sehr zahlreiche dur 
geschickte Kombination der Mutterlaugen nach stOchiometrischen 
Verhiltnissen zusammengesetzt erhalten werden kénnen. Aber da 
ist anders geworden. Die Kenntnisse in der allgemeimen Chemie 


sind gewailtig vertielt und sie sind weitgehnend in dle Riistkammer! 


vieler Chemiker eingedrungen, und so zeigt sich denn als eine er 
treuliche Kolge dieser geunderten Verhiltniss: Gals lalschi Deutur re! 
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erden konnen. Diese Sfure 


1 in unserer Wissenschaft immer seltener werden. dafs 
ngen triherer Zeiten immer zahireicher Berichtigung 
Dyas lilst sich ganz besonders gut verfolgen an der Lehre 
Hydraten** unserer gewdhnlichsten Siuren. z. B. der Sal- 


ir schon lange bekannt, dals Salpetersiiuren verschiedenster 
lung beim fortgesetzten Destillieren in 


sa 


eine Siiure ganz be- 


und liberschiefsene 


len Bestandtel! zZer- 


ganz bestimmter Konzentration 


mancher Hinsicht wie eine chemische Verbindung. 
sedet sie, wie aus ihrer Entstehung sich ergibt, bei 


lemperatur und mit konstanter Zusammensetzung. Man 
» diese Siure auch lange Zeit 


fur eine chemiche Ver- 
und 


schrieb ihr die Forme! 
.u aber die Formel 2HNO,.3H,O zu. 

ely 

i ' 


Diese Ver- 
In erkliiren 


sich aus der Tatsache. 


Hel W ik lerholung 


dals eS nicht 
ley Versuche 


limmer wieder Siuren 
ammensetZung zu erhalten, und dals verschiedene Hiulsere 
n deutlich verschieden zusammengesetzte Siiuren ergeben. 
nun gar H. EK. Roscor , dals sich die Zusammen- 


kontinuierlich und 


Zelgie 


KOUSTAI 


yer \\ 


siedenden Siure In ganz 
mit Druck und Temperatur iindert, liefs man 
dem konstant siedenden »Hydrat“ der Salpetersiiure 

auch gar nicht nétig, ei derartiges Hydrat an- 
hl die Ertahrung als euch die Fortentwickelung 
idiger Uber 


elnstimmung zeigten, dafls zwei 
r mischbare Stoff unter gewissen Bedingungen 

hi e konstant und unveriindert sieden miissen. auch 
Kon ent 


miteinander verbinden. 


y hiitte slauben solle: dals die rage 

Suu vdrate endgiltig eriedigt sel, zumal die Verhilt- 

0 n den elementarsten Lehrbiichern sachgemiifs 

ptiegten. Ks zeigte sich aber, dals dem doch 

t. cle in seinem ,,Lehrbuch der anorganischen Chemie“ 

RDMA? der konstant siedenden Salpetersiiure: 


Siiure der Hauptsache nach die Ver- 


Temperatur unter aASser- 
lem} 
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ber hohere 
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wisserige Salpetersiure bei 15° trockene Luft durchieitet, so gi 
nach aer Konzentration stiirkere oder schwachere Oaure aul 
Verdunstung fort und es hinterbleibt in jedem Falle eime Sa 
mit 64°), Salpetersaure. Kir NOH berechnen sich 63.63 
HNO, 

Die Annahme, dafs bei gew6hnlicher Temperatur in der \ 


diinnteren Salpetersiure die Verbindung NOH), vorlege und bestin 


sel, ist nun elnerselts dureh nichts wahrscheinlich gem icht. ande 


: 
seits aber Streitet gegen sle SO Was WIT 


Kigenschaften der verdiinnten Salpetersauren Wissen, lhie zitie 


Darstellung KRDMANNS ertuhr deshalb anlitshich vor Besprechul 
Se@1Lnes Lehrbuches heiliuhg eClne kritische Beleuchtu 


W. OsrwaLp! und den einen von uns,* was IRDMANN jedoch nh 


hinderte, selne unhaltbaren hten auch del wellel ll 
dritten Auflage des traglichen Buches wortgetreu zu wiederh 
Die Griinde,. welche man bisher fin die ein 
salpetersiiure von der Formel N(OH), ins Treflen gefihrt hat, sind hoc! 
fudenscheinig, stellenweise geradezu komisch wirkend, wie z, B 
Formulierung des mit vier Molekeln Wasser kristallisierenden Ca 
salzes Ca(NO,),.4H,O als (HO), -N—O—Ca—O—N(OH),. 
scheint das Unzuliingliche der bisher von anderen angetulirten 
selbst empfunden zu haben, denn er ist vor kurzem mit eimer F 
perimentaluntersuchung hervorgetret lurch welche 


tenzbeweis nicht nur fir die Orthosalpetersiure N(OH 
auch noch fiir andere Salpetersiurehydrate erbracht zu ben g 
Da Giese iInzwischen 
sliicklich veranlagten Autoren Ubernommen word 

wohl an der Zeit. die Erpmannsche Arbeit etwas naher zu bi 


ehe sie noch meh Vi rwirrung anrichtet. 


Kinleitend stellt ERDMANN ti die Stone, we \ 
oe 4 | 
von ein bis finf Molen Wasser an ein Mol Stickstotip 
stehen sollen. die Konstitutionsformeln O,N (oH () NOVOH 


(ON OH), : O'N(OH), |, und N(OH aut. Dy Kormeln Lasse 


dariiber nicht im Zweifel, dafs der Vertasse | ~ 
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he chemische Verbindungen sieht und nicht etwa ,,Hydrate“ 
mit \\ asser kristallisierenden Salze. Kis miilste also 
Siure ON/OH), eine dreibasische Sfiure sein, wie die 
ipetersiure. Dieser Punkt ist wohl zu beachten, denn es 
eigen, dafs die Salpetersiure zwar ,,Hydrate‘ im Sinne 
asser kristallisierenden Salze bildet (Molekularverbindungen), 
Verbindungen mit Wasser im Sinne RDMANNS durch 
radeutet werdell, also auch nicht existieren. 
uerst fihrt ErpmMann Griinde an, welche andere vor ihm fiir 


tenz daer Orthosalpetersiure ins ‘Tretien getiihrt haben. Er 


ribt an, BerraeLor! habe die Orthosalpetersiure aus den Mischungs- 
yirmen von Wasser mit Salpetersiiure erschlossen. Wer sich etwas 


ngehender mit der Frage beschittigt hat, wie weit man aus Un- 


rege|milsigkeiten von Mischungswiirmen auf die Existenz von 
‘hemischen Verbindungen sehliefsen kann, weils, wie unsicher der- 
= artige Schliisse an sich sind. Er wird also den Schlulfs BERTHELOTS 
ch schon nicht sehr hoch bewerten, zumal doch zur Geniige 

; bekannt ist, dafS gerade dieser Forscher mit derartigen Schliissen 

é tt nicht das Riechtige getroften hat. Nun kommt aber noch dazu, 

d die Resultate Tuomsens,? der auf diesem Gebiete nicht minder 
\utoritit ist, den Resultaten BerruEenots direkt widersprechen, so 

lafs an sich schon sehr unsicherer Schluls jede Be- 
weiskraft verliert. Juncus THomMsEN sagt niimlich |. c. ausdriicklich: 
Die Verdiinnungswiirme der Salpetersiure ... . zeigt eine durch- 

ee, wus kontinuierliche Funktion von O bis 5 Mol Wasser; auch Mer 

l’ifst sich durchaus keine Spur von Unregelmilsigkeiten, die 

Hydratbildungen in der Lésung deuten kénnten, be- 

tbachten.* Wir haben aber noch andere, sehr gewichtige Bedenken 

egen die Schliisse BerrueLors zu erheben. Brrruenor hat iiber- 

x haupt fir seine Versuche keine reine Salpetersiure verwendet, denn 
hy: | er gibt ihren Schmelzpunkt zu — 47° an, reine Salpetersiiure aber 
hmilzt, wie wir unten zeigen werden, bei — 41.3". BerTrHELors 


Siiure enthelt Fremdstoffe, vermutlich Zersetzungsprodukte und 
er, die Resultate wurden dadurch unzuverlissig. 
Weiter fihrt ErRpmMann als Stiitze seiner Ansicht an, dals 


Wisuicenus® aus den Versuchen Roscors geschlossen habe, die 
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5 
Orthosalpetersi Se] be niece 
WISLICENUs hier vi 2 J ge 
blick aut die Riesentorts Iritte, we 
gemacht hat, heute se 
sicherlich protestiere | e d 
der Weise zitiert wird. Wi VISS e] | 
\utoritaten der aligemeinen Che \ 
ganz anders deuten. Ferner fiihrt ERpMANN 
Kexistenz der Orthosalpetersiure d 
Konstitution dieses sauren ort ilpetersaure 
aus dem molekularen Lichtbrechnungsvermée 
Dieses Zitat bezieht si h auf ein Lrbeit KAN 
an der betretienden Stelle sagt: interessant sin 
suchungen itiber Calciumnitrat. Er bestimmt: 
den Brechungsexponenten einer Verbindung di 
Kristallwasser NO,),Ca.4 H,O. lhre kr nisch 
niederer ‘Temperatur bewahrend, schmilzt dies 
bei der gewdhnlichen in ihrem Kristallwasse 
diesem Zustande von Damrev untersucht.* Das 
= 62.51. withrend sich unter adi \ 
das molekulare Lichtbrechungsvermégen eine a 
se], 61.81 berechnet. Hierdurch wird die Annahn 


liche Salz das saure Salz der Orthosalpetersiiurs 


wie ja denn auch KANONNIKOFF selbst das Nal 
Calciumnitrat mit Kristallwasser b 
KRDMANN in der Existenz der Diacetylverbindu 
einen Beweis fiir die Existenz der Orthosalpete 
doch nur eln Keweis fiir die f 
sonst mit demselben Recht sagen, dals durch d 
kohlensiureester die Existenz der Orthokohi 
Nach einer Bemerkung allgeme: Art, dis 

und den einen von uns richtet und 
zuriickkommen, beschreibt nun 
die iuxistenz der ( rthosalpet r ure er 
petersiuren hervorgehen so! 

J n. prak Chem, 51 (18s 
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te 4u ine Siture von 62.72 sich durch Verdunsten aut 63.75 


Orthosalpetersaure N(OH) 
upetersiure soll nur unterhalb — 15° vollkommen 


7 kin wviertel Jahr triher gab ERpMANN in de: 


nes Lehrbuches an, dalfs sie unter + 15” bestindig 
ngsversuche bel — 15° angefiihrt. 

he konzentrierter sind, als die Orthosiure, sollen sich 
Temperatur durch Verdunstung verdiinnen, solche, die 
sind, sollen sich konzentrieren. Da bei — 15° die Dampt- 
Siiuregemische natiirlich sehr klein ist. so muls man die 
ehr lange der Verdunstung aussetzen, um durch Analyse 
Wiper da erlangen. Was eigentlich tortgeht. Ks ist 
h tspleug, miihsam una schwierlg, tagelang die Temperatur Vou 
— 15° und den Unterdruck von 600 mm konstant zu halten. die 


hesultate sind zudem von Zufilligkeiten in hohem Grade abhingie 


“4 lm Hinblick auf die recht schwierlg so lange genau einzuhaltenden 


Versuchsbedingungen wire es wohl angemessen gewesen. wenn 


die Kinzelheiten seiner Versuche wenigstens so weit mit- 


" eteilt hiitte, dals man sich ein Bild von deren Beweiskraft hiitte 


i machen kOnnen. Statt dessen fiihrt er nur an, dafs bei einem Ver- 


4 erte. Ob die Siure bei weiterem Verdampfen konstant 
vie viel tiberhaupt verdampft wurde, wird nicht angegeben, 
< m aber fehlt der entgegengesetzte Versuch, die Verdiinnung 


uzentrierterer Siure durch Verdampfen. Man kann es deshalb dem 


zs ibel nehmen, wenn er dem Versuch etwas mifstrauisch 

| ibersteht, denn ftir so unwahrscheinliche Resultate, wie das 

\ rende dart man ftiiglich einwandstreiere Belege verlangen. Es 

lanu auch sofort zeigen, dafs das Mifstrauen gegen 
einen Versuch durchaus berechtigt ist. 

twa 50 Einzelversuche durchgefiihrt, indem wir 

yon 61.46 bis 77.78" Salpetersiure in emem trocknen 


me bel LS" und 60 em Minderdruck zum Verdampten 


nten. Kinz ver uche dauerten ]—3 ‘Tage. Die Mehrzahl 


Versuche wurde so ausgefiihrt. dafs das untersucht ‘wurde. 

. Lutt aus je 50 cem der fraglichen Siure mit fortfiihrte. 
elmer Yinsernel Absorpti isschlange betand. Be} elmer 

Anz von Versuchen wurde aber die riickstindige Siure 


| pel welchen Versuchen naturlich wegen der aulserst 


Verdampiut ber —15" nur kieinere Sauremengen (etwa 
verwendet werden kKonnten., 
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Was nun ‘unachst he Sau 
verwendet wurde, Wurae slit 
tion von Saipetel mit uberschussigel 
so gewonnene Saure Ist 
nach unserer Erfahrung durch keine 
Methoden ganz rein erbalten werden, ul 
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si) enthialt 310 doch ich 7,0 | 
Man kann nun aber Salpet 
rein dadurch erhalte “ay 
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te! r reinen Salpetersaure werden wir an anderer Stelle 


er Apparat, in welchem die in bestimmter Weise mit Wasser 
ure Verdampf sehbracht wurden. War toleender- 


usammengesetzt ergi. die Fig. 1). Ein Holzbottich B. von 


Ly iis herum mit einer dicken Lage 
\ |) Botti urd mehrmals, nach dey 
\ 2 Mal, mit Kiltemischung aus Kochsalz und 
Lilt ler Kiiltem) chung ‘tand ein Kisentopt 


20 Liter Inhalt, gefiillt mit Wasser und Ammoniumebhlorid 


‘ 


Ve itn} (it Kryo varat Lie Temperatur hielt sich deshalb 


dauernd aut lv", dem Schmelzpunkt di 

das je nach de kKinwirkung der 

itemischung hselnd langsam teilweise getror oder 

molz. In diesem Kryohydrat stand nun wieder ein 

Bb. vou etwa zwei Litern Inhalt mit verdiinntem Alko- 

inter dem Kintlus des Ammoniumkryohydrates und de: 

zZustrahlenden Wiirme eine konstante Temperatur vou 

»+ zeigte. Die beiden fufseren Gefifse mit Kiiltemischung 

ydudrat waren nach obenhin durch mehrtache Deckel 

Luis Becherglas mit Alkoho! nach obenhin often 

und dureh emen mit ruhender, kalter Luft angefiillten TLuft- 

etwa 20 em Hohe mit der Zimmerluft in Verbindung 

|) Alko wurde durch einen vermittelst Heilsluftmotor 

en Rithrer R stindie gut durchgemischt. In dem so 

Vemperatur erhaltenen Alkohol stand nun 
(4 euschiange S mit der zu untersuchenden Siure. 

ie uutt, welche mit einer Wasserstrahlluftpumpe durch die 


ure! wurde, Pits lerte zunichst eine Waschtiasche 


re mit k entrierter Natronlauge, dann einen Trockenturm 7 mit 


] 
un, eine k ie Hy mit konzentrierter Schwefelsiure und 
U-Roln mit phorpentoxyd, Hie) hinter tolete 
a7 ee e | e so gewahit war, dals die Luftblasen einzeln 
mer anschliefsende Glasschlange S periten. 
War beiden Seiten dureh attebiiusche vor 
ly en von Staub geschiitzt, wodurch der Luftstrom dauernd 


konstant erhalt eibt. Der nunmehr mit der verdampften 
ilpetersiin iene Luftstrom gab die Shure weiterhin in einem 
elie Ky lipparatle wieder ab. der eine bekannte 


fe Use normal boraxlosung Hieran scblossen sich 
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zwel U-Roéhren, die erste mut ¢ um, 
Phosphorpentoxya, in denen (it i ect 


Der Weg fihrte weiter durch ein rf 


leere Flasche Yvon 1 In} Lit. a 


strahlluftpumpe dauernd evakuiert wurde. A 
welter seitli h ell anges h| 

durch eine 60 cm hohe ksilbersiule gesauet 
Wal erreicht, dats 11) der ne, una Somib 


von der Kapillare an stets ein Minderdruck von 


herrsechte, Ubrigens lifst sich so der Minderdruck 


verschieden starkes Neigen der das Quecksilbe) 


regulieren, was bei Anderung des Barometerstand 


kann. Die grofse Flasche nimmt kleine Unregelmiil 


kommen aut. dals auch ein emptindliches Manom« 


kungen erkennen lilst. 


tionsprodukte durch die zu untersuchenden Sin 


schon den trockenen Luftstrom hindurchzusauge) 


die schon nach kurzer Zeit immer wieder enstat 


Ks erwies sich als notwendig. vor dem Auttane 


produkte, die zunichst itibergehen, die Resultate 


werden. Liilst lal) diese Vorsi htsma! reget 
man das Opter grébster Tauschungen werden. 
dais bei vielen Versuchen der Luitstrom alimiil 
samt wurde, dals sich die Trockenréhren dui 
ersten Schicht Chlorealcium und Phosphorpentox 
versetzten, elu Umstand, der «ie 
konnte. 

War die Luft ein bis drei ‘lage lang dur 
saugt, SO War genug Saure verdampit, um ai \ 
der Sicherheit durchfiihren zu k6nnen. 
apparates L und der beiden U-Rohren (Cu 
wie viel Siure und Wasser vom Luftstro: 
waren, durch Zuriicktitrieren der boraxlésung 
Siuremenge fiir sich allein ermittelt. Die R 


analysierten Grundlagen hierunter zusamm 


Wie man sieht. weichen einzelne 


Versuchsreihe ni ht unbetriie! ab — 


ay. 
‘4 2 
Wuecksil ermanometer und dureh eimen Chiorcaiclun irin J ell 
Cl \ 
die Klasche 
f iff rte 
wurde. Hierdu 
enthaltenden 
vortendhalt 
der Destill 
hcl { 
denen Zersetzu 
\ L. } 
sel 1 bemerk! 
nel 
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von Salpetersiiuren bei —15°. 


Ly V VI 


(rewicht ents ‘echend . 
HNO, im Destillat 
des ecm U.1 n. 
len Destillates Siiure Mittel 
$7.0 
i4 O.160] 11.80 $6.9 
J. 
63.64 72 0.1759 14.65 2.5 
; {) 6.142 62.2 
0.1664 16.49 62.4 
7? 10.04 64.58 
i4 O.1718 1(.28 63.4 
O.2306 23.33 63.5 
O.0479 
10) 0.1327 13.90 66.0 66.0 
1] O.1 704 23.52 7.1 
0.5470 79.95 92.2 { 
17 0.4569 68.50 94.5 
0.2985 $4.23 93.4 g40 | 
24 0.2801 $2.00 45 if 
7 Her Grund fiir die Abweichungen liegt ohne Zweifel in erster Linie 
Gewichtsermittelung des Destillates. In Hinblick darauf. 


i¢@ Apparate tagelang unter starkem Minderdruck standen 
\bsorptionsgetilse zu wiegen waren, um in Summa 


Grewicht von rund ei Dezigramm zu ermitteln. wird man die 


erkliirlich tinden, da eine Gewichtsdifferenz von 1 mg den 

tyehalt des Destillates schon um rund ] , anders finden lifst. 
Na ARDMANN soll die ,,Orthosiiure“ H.NO. mit 65.08", 
Salpetersiiure bei lo” unveriindert verdampten, Dats diese Angabe 
etiend ist, geht aus obigen Zahlen unzweideutig hervor: denn 
Saure von 63.64"), gibt ein Destillat von nur 54°/,, konzen- 


triert sich also durch Verdampten. Ja selbst eine Sure von 65.39 


- 
\ raa m pte 
i 
> 
A. 
* 
nm 
> 
« 
2 
J 
3 
| 
i 
‘ 
— 
jag ~ 
| 
¥ 


hilt. Erst eime Siure von 66.1' gibt ein gleich 
wihrend die Siuren von 740.6: 75.7 und 77.8° 
die weit konzentrierter sind als die Ausgangssiure 
von 86.5: 93.4 und 94.0°/.. Die ErpmMannsche ( 
ist demnach bei —15° nicht unzerset: 

Zur Kontrolle unserer Resultate haben wir 
gekehrten Weg eingeschlagen, indem wir statt 


Riickstand analysierten, was welt eintacher und leic] 


ber den oben beschriebenen Versuchen grélsere Glasschlangen mit 
je 20 cem Shure verwendet wurden. so dals bei der geringen Menge 


des Destillates auch bel wochenlangem Betriebe keine nennenswerte 


Anderung in der Zusammensetzung der Siure eintrat, verwandten 


wir nunmehr kleinere Glasschlangen mit nur je zirka 2 ccm Siure 


und leiteten durchschnittlich zehn Tage lang Luft hindureh, bi 
etwa die Hialfte der Siiure verdampit war. Die sonstige Versuch 


anordnung war die gleiche, nur dafs die gewogenen Absorptions- 


apparate torttielen. Die Resultate sind die folgenden: 


Verdamptungsriickstand von Salpetersiuren bei 


i] L\ \ 


angvewandte (sewicht der Siure Auriick ike id 
Nr. 


vor replebe 


HNO dem Versuch dem Versuch HNO 


2 65.39 2.532 1.1745 

3 67.50 (239 1 1465 { 
Die Resultate sind mit den friiheren Jer bereinstimmung 
Die KrpMANNsche Orthosiiure yon 63.64 geht nicht unverindert 
liber, sondern konzentriert sich bei der Verdamptung., 
tut sogar noch die 65.39°/ ige Siture. wiihrend si die 671.00") 
Saiure verdiinnt. Die Riickstiinde aller mel 
und mehr der Zusammensetzung mit 66.0” 
KRDMANN gibt von den Eigenschaften «i Ort pet 
terner an, dals sie be 39” schmelz nese A enin 
vollkommen unrichtig, wir komm laraul weiter 
wo wir «ale Schmelzpunktv: rhiltnisse de} eradunnt > 
im Zusammenhange abhandeln 


| 
tarkes Destillat. 
Destillate geben, 
thoshure 
nh noch den um- +4 
Destillates 
; 
ter ist. Wihrend 
tke 
| 
Ay 
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Achtbasische Salpetersaure, 


~ 

\ t 

} 


ist die bekannte Siure von 


der traktionierten Destillatio: 
Rickstand hinterbleibt. Im Marz 1:02 
. nicht fiir eine einheitliche Ver- 
in seine! ehrbuch iiber sie: ..Diese Siure 


Verbindung, den 
e Zusammensetzung der bei konstanter Tem- 
saure andere. Zweitellos enthilt 
uy) iche nach Verbindung N(QH welche 
rutur unt Wasserabgabe teilweise  zerfillt. 
desselhben Jahres beschreibt ErpMANN diese 
niertes chemisches Individuum, auf Grund von 
r ,semer Zeit zu semer eigenen Belehrung 
‘henden Verbindungen gemacht hat. 


durch grofse Zahfliissigkeit auszeichnen. 


hohen Molekulargewicht (!). so dafs sie an die 
re erimnert. Diese Ausdrucksweise KRDMANNS 
irrige Vorstellungen iiber die tatsichlichen 


das liest, muls glauben. dals die. Salpeter- 


() eime zihtliissige, syrupése Fliissigkeit sei. 


Kall ist, zeigt schon der Augenschein. wie 


er Kirtauhrung wells: denn die tragliche Siure 


als die gewOhnliche .konzentrierte*: Salneter- 


ums. Aber auch die unten mitgeteilten exakten 


Wwandstirel, dais eme solche Shure und 
der Ziihtliissigkeit eine Sonderstellung ein- 
THUSSEe noch Zu bemerken, gdais nach 
unserer Kenntnisse tiberhaupt nicht méglich 


nten LuUussige} Stotte Schiliisse aul deren Kon- 


mische Natur mit eiiger Sicherheit zu ziehen,! 

er Schluts von grolser Zihtliissigkeit auf grofse 

kiihne) Solche Schliisse sind nur innerhathb 
dergl en ste.tthaft 
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1S 
laren ein Maximum ist. ERpMANN schlielst hieraus. 
von allen Mischungen die zihtliissieste ist. S 


die Zahtliissigkeit. sondern auch das Volumgewicht 

und Vinima adel Austi uszeiten KOommen 
allen mogichen nen Vor, nel 


nlemand aut die [dee cekommen ist. Sle a irch 


scher Verbindungen zwischen den Komponenten erkliiren zu wolle 


Berechnet man sachgemiils aus den Austiulszeiten die innere Reibur 


der (vemische, so tindet man. dalS Maxima und Minima im allge- 


meinen mehr oder weniger verschoben werden. x 


Wir bestimmten die Austlufszeiten verschieden konzentri 


Salpetersiiuren bel t 15” und bei 15” in eimem Apparat ager adel 


PoIsEULLE-OstwaLpschen Vorrichtung nachgebildet ist. Mit Hilte 


einer tiinttel Sekunden angebender Rennuhr wurden die Zeiten o& 
messen, welche verstrichen zwischen dem Durchgang des Menisku 
durch Marke 1 und durch Marke 2. Von Marke 2 an war de 


Apparat mit einem, mit verdiinntem Alkoho! getiillten Glasmante! 


umgeben, der seinerseits in einer umgekehrten, tubulierten Glas- 
glocke stand. Bei den Versuchen bei 15° enthielt diese Glocke 
Wasser von 15°, bei den Versuchen bei —15° aber das Kryoh 

Wasser-Chlorammonium. Dieses wurde durch eine Kis-Kochsa 
Kiiltemischung zum langsamen Gefrieren gebracht, die ein alles 


umschhefsender Holzbottich aufnahm. Die Anordnung des Ganzen 


leistete die Gewiihr dafiir, dafs die Siiure die Kapillare stets mit 
der richtigen Temperatur passierte. Dies ergibt sich auch aus de) 


ausgezeichneten Ubereinstimmung der Einzelversuche 


Die Versuchsergebnisse sind die folgenden: %, 


Reibungskoeffizienten verdunnter Salpetersaure bei +15 
und be 15! 
Grehalt der sp.Gew Austlulszeit Lustiu 
Nr. | 
| ) ‘ | | } ~ 
2 85.4 1.50 160.0 
85.0 L407 259.4 O04 () 
Vergl. z. B. W. Ostwarp, Grund Lu 


Vergl. W. Ostrwatp, Stéchiometrie, S. 560 
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lis Ist Wil 
abdel richtig, ili (dit Austiulszett ‘Fe lll 
‘ar allgeme 
lenenh 
“at 
<istenz chemi- 
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re 


(JSTWA 


A eit } Aust szelt 
SEK. D + | be lo 
LO.s 694.0 2.903 
20.6 L.1605 745.6; 742 2.664 
3.0 1.20 176.4: 777.6 2.767 
$; 363.8 1.277 131.0; 930.1 268 
if 1.300 957.0: 956.0 ()4 
61.2 1.254 933.2: 934.2 
(4.2 14.0 1.200 $712.8: 2.919 
69.0 845.4: 5846.2 
2.0 1.144 (27.4: 729.8 Z.obd 
| 4 LOD] (96.0: 697.6 209 
11.0 O.962 643.0: 640.6 1.4S6 
259.2: 259.0 16 271.6 1.45 | 
1 O: B55 
270.0: 270.2 O.6607 


fiihrten spezitischen Gewichte wurden den 


SORNSTEIN entnommen. Die Einzelbestim- 


stimmen untereinander durchschnittlich 


die Bestimmungen als sehr genau gelten 


iten in der Kiltemischung kommen. wie 


7 ry 
dureh kiermne unvermeidicne l‘emperatur- 
twas grélsere Abweichungen vor, die 
Der Reibungskoeffizient 7 ist nach der 


i 


Ke bungskoettizient des Wassers hei 0? 
und sind die oben autgetiihrten Aus- 
(gewichte der Siiuren, und Austiuls- 


Wassers ber ¢ wurde zu 404.7 ge- 


hervor. dais eine Salpetersiure 


bel —15” de groist Reibungs- 
die htbasische Salpetersiure 


Unsere Angabe ist in scheinbarem 


Stochiometrie, O44. 
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Widerspruch mit der Angabe Gr 


ive Shure die ziiheste sein 


machten Angaben erweisen sich 


als nicht sehr zuverlissig; denn von der Salpetersiiure, von der \ 
ausgeht, sagt er nur, sie war ,,héchst k entriert rose 
gleich 100°/,1g. Abgesehen davon, dals eine solche Siiure vor 


bt) Jahren noch nlemand in Hiinden cehaht hat. ergibt ob 
welteres, dals die saure recht Well davon entternt war. rene Siil- 
petersiure zu sein, denn GRAHAM gibt an, dals sie ungefiihr dies 


Austiulszeit hatte. wie Wasser cleicher ‘Temperatur ($44.5 und 348 


Sekunden). unsere Versuche aber lehren. dafs Wasser dopnelt so 


viel Zeit zum Austliefsen braucht. als eine S ilpetersiure von 95.5 


(FRAHAMS Siiure enthielt also betrichtliche Mengen von Verunr 


ungen, Wasser und Stickoxyde, deshalb verschieben sich seine A 


gaben iiber den Prozentgehalt der Siuren betriichtlich in dem Si 


wie unsere Zahlen abweichen. Aus der von GrauHAM fiir seine .hdecl A 


konzentrierte* Salpetersiure ermittelten \ 1s lul 


man schliefsen, dals seine Siture etwa 93.6°/. HNO, enthielt. Sein 


Siure. die die lingste Austlulszeit gebrauchte. enthielt day 


93.6 

(O°), sondern = 63.0 HN®.. Sein Resultat 
LOO 


also mit dem unseren ganz genau iiberei? (FRAHAMS Resu 


tate. die wir durch Neuberechnung des » vervollstiindigt habe 
(S. Tabelle, S. 16.) 
s’ ist gleich 348 : 0.560 — 621.4 Sekunden. . 
Die Zahlen GRAHAMS sind wegen andere imme 
Apparates mit den unseren nicht direkt erglieichbal \ iS 
Charakter der Kurven jedoch nicht veriindert wi 7 
Stellt man die Reibungskoethzienten der verschied 
diinnten Salpetersiiuren he: 15” und bei -l in ibrer Alt ne 
keit von der Konzentration graphisch dar. erhilt man 
charakterische Kurven, vou welche! nur U : 


Mol Prozent durch kleine Lusbiegungen Hyd 
Zeichnet man aber die Kurve, deren Abszisse die Zu INenise i 


und deren Ordinate der log Ges Verhaltni seS 


zienten bei und be! 15” ist, so erhdlt man die Kurve der 


Ann. a Chem. 123, 


2 Lieh. Ann. 123, 111. 
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nach welchem eine etwa : 
" 
‘ i 7 | 
GRAHAMS vor 41 Jahren ge- 
= 
ne, 
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4s 


Lb 


oskoeffizienten verdiinnter Salpetersauren bei +20° 


nach GRAHAM. 


G iit der Sdure spez. Gew. Austiulszeit 


1 455 (OD 1.i16 
$45 712 1.724 

12.4 1.435 $25 1.740 
10.0) 732 1.739 

4 1 417 T30 1.730 
4 128.5 1.713 

L396 718 1.677 

1.392 712 1.658 
29 | l.b40 


L.olt O43 1.305 


Die stark ausgeprigten Unregelmilsigkeiten bei 25 und bet 


‘eigen. dafs beim Abkiihlen dieser Gemische von 


Fig. 2. 


besonders starke Anderungen der Systeme, also 


ungen, eintreten. Dafs die zweite Unstetigkeit nicht 
Abszissen fiir 50 Mol Prozent zusammentillt, hegt 
ein grofser Teil der Salpetersiiure-Molekeln ionisiert 


tlufsen die innere Reibung von Lésungen ertahrungs- 
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semiils sehr stark — ei Umstand. aut den weiter unten noch 
zuriickzukommen ist. Der Grad solcher Verschiebungen von Un- 


stetigkeiten ware eln Mittel, uber die Gleichgewichtsverhiltnisse 
Lésungen Autschiliisse zu erhalten. 

Beziiglich der ,,achtbasischen Salpetersiure’ gibt ERDMANN noch 
an, sie kristallisiere in gut ausgebildeten Prismen vom Schme 
punkte —39°. Huierzu ist zu bemerken, dals die Mischung 2HNQ,. 
3 H,O iiberhaupt nicht einheitlich kristallisiert. Die ersten Kristalle 
erscheinen zwar bei etwa —39°, trennt man sie aber von der Mutter- 
lauge, so schmelzen sie erst ber etwa —19° wieder und zeigen eine 
Zusammensetzung von etwa 54°). HNO,, nicht wie vorher von 
70°), wie das Ausgangsmaterial. Sie sind also nichts anderes als 
das Trihydrat HNO,.3 H,0. 

Man wird mir entgegenhalten, ERpMANN habe doch seine 
Kristalle auch analysiert, und er tand 69.06 und 69.10" HNQ,, 
wihrend die ,,achtbasische* 2HNO,.3 68.87°) HNO. verlangt 
Die .,berechnete’* Zahl stimmt also. wie man zugeben mulls, mit 
den gefundenen‘ tadellos liberein, nur schade, die berech- 
nete Zahl falsch berechnet ist und dats sich die falsehen 
Analysen nur zufallig der falschen Berechnung so gut an 
schlielsen. 

Roscok! hatte schon richtig berechnet, dals die Salpet 
siure 2HNO,.3H,O gerade 70.0°/, HNO, enthalte, ERpMANN 
wirtt ihm aber einen Rechentehler vor und behauptet, die Shure 
enthalte 68.87 P HNO,. RoscoE hat aber ganz recht, denn 
die Siure enthait tatsachlich 70.00°/, HNO.,, selbst wenn man, 
wie ERDMANN, mit den auf Wasserstotl gieich | bezogenen Atom- 
gewichten rechnuet! Dals hier ber ErpMANN die beiden Analyse! 
eines gar nicht existierenden Stoffes so ful mit der falsch berechneten 
Formel stimmen, ist also lediglich eim gliicklicher, resp. ungliick- 
licher Zutall. Es ist tibrigens unbegreiflich, dals ErpMANN den 
Rechenfehler nicht an seiner Zusammenstellunug auf Seite 431 bemerkt 
hat, denn dais die Zahlenreihe 

100.00: 87.52: (7.78; 63.63 


mit den Ditterenzreihen 


12.49 9 74 sO] 5.24 
2.74 3.64 


| Ann. 116, 207. 
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nicht richtig sein kann. zeigt doch schon die obertlichlichste Be- 
trachtung 
Auch die ,achtbasische Salpetersiure Erpmann“ diirfte hermit 


kurzes abgeschlossen haben. 


Dreibasische Salpetersaure, 0 N(OH)..* 


Die ,dreibasische Salpetersiure ERDMANN* nimmt unter den 
KxpManNschen Salpetersiiurehydraten eine Ausnahmestellung ein: 
Dieses drat’ existiert nimlich wirklich und es ist auch 
sein Schmelzpunkt ziemlich richtig, nimlich nur um 4” zu 
hoch angegeben. Dats diese ..dreibasische Salpetersiure 
MANN’ in Wahrheit weiter nichts ist, als das harmlose, schon von 
PickerinG! isolierte und mit richtigem Schmelzpunkt beschriebene 
Produkt, das durch Zusammenkristallisieren von einer Molekel Sal- 
petersiiure mit einer Moleke! Wasser entsteht, das kann das Verdienst 
nicht schmilern, dafs ErpMANN hier einen einheitlichen, wenn auch 
anderen schon bekannten Stoff als einheitlich erkannt hat. Dals er 
diesen Stoff als ,,dreibasische Salpetersiiure* H,NQO,, also analog der 
Orthophosphorsiiure H,PO,, anspricht, ist zu unverstindlich, um naher 
lurauf einzugehen. Dals chemische Reaktionen, Salzbildung, elek- 
trische Leitfihigkeit, kurz alles, was man von dem Stoffe iiberhaupt 
wells, gegen die Annahme einer in ihm vorliegenden dreibasischen 
Siiure spricht, ist zu hekannt, um noch besonders hervorgehoben zu 
werden. Den Beweis dafiir, dafs das Hydrat HNO,.H,O auch in 


Lésung weitgehend besteht, werden wir weiter unten erbringen. 


Vierbasische Salpetersaure O 


Die ,,vierbasische Salpetersiiure ExpMANN“ existiert nicht. 

man die Mischung 2HNO,.H,O geniigend ab, so scheidet sich von 
55.3° an das Hydrat HNO,.H,O aus, der von ErpMann angegebene 
,Schmelzpunkt* ist etwa die kryohydratische Temperatur des Ge- 
misches von reiner Salpetersiiure mit dem Hydrat HNO,.H,O, die 
bei —66° liegt. N&heres weiter unten. ErRpMANN macht nun auch 
noch sehr auffallende Angaben beziiglich des Eintlufses, den kleine 
Zusiitze von Wasser und Salpetersiiure auf den Schmelzpunkt der 


ierbasischen Salpetersiure* ausiiben sollen. Ks sollen schmelzen: 


Vews 66. 279. 
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Saiure mit 86.22°/) HNO. bei —62.3 
vierbasische mit hei —65.2 
Siure mit SS.96 HNQ. bei 


Kin Zusatz von Salpetersiiure soll also den Schmelzpunkt de) 
vierbasischen Siiure’* ganz normal erniedrigen, ein Zusatz vor 
Wasser hingegen soll den Schmelzpunkt erhohen! Allein dies 
Unmoéghchkeit hitte geniigen miissen, den Entdecker der ,.vier- 
basischen** Siure zu iiberzeugen, dals seine ,.Siure* kein einheitliche 
Stoff war. Der hier begangene Fehler ist genau derselbe, wie e 
von ERDMANN in der ersten Auflage seines Lehrbuches beziiglich 
der Schmelzpunktskurve der verdiinnten Schwefelsiiuren begange: 
wurde.! Diese elementaren Verhiltnisse sind also auch hier wiede 
unrichtig gedeutet. 

Hiermit hitten wir nun nachgewiesen, dalfs die ExpMannschen 
Ansichten und Angaben liber die » Hydrate“ der Salpetersiiure ul- 
haltbar sind. Wir wollen jetzt darlegen, wie die Verhiiltniss: 


wirklich legen. 


Die Gefrierkurve Wasser-Salpetersaure 


{s unterliegt keinem Zweifel, dals sich die Salpetersiiure HNO, 
nicht nach Art der analog gebauten Metaphosphorsiure HPQ, mit 
Wasser zu mehrbasischen Siuren verbinden kann, die etwa der 
Pyro- und der Orthophosphorsiiure entspriichen. Denn gerade so, 
wie sich die letztgenannten Siuren untereinander und von der Meta- 
phosphorsiure durch ihre spezifischen Reaktionen sonstigen 
Kigenschaften unterscheiden, so miifste das bei den mehrbasischen 
Salpetersiuren auch der Fall sein. Es ist aber nichts derartiges 
bekannt geworden, trotz aller in dieser Richtung angestellten Ver+ 
suche. Wohl aber ist es méglich, dals die Salpetersiiure unter ge- 
eigneten Bedingungen mit Kristallwasser kristallisiert, wie das ja 
viele andere Siuren auch tun, chne dafs die Chemiker bislang sich 
veranlalst gesehen hiitten, bei diesen Siuren eine dem Kristallwasser- 
gehalte entsprechende Erhéhung der Basizitiit der Siuren anzu 
nehmen. PicKERING? hat schon zwei Hydrate der Salpetersiiur 
beschrieben, das Monohydrat HNO,.H,O vom = Schmelzpunkt 


— 36.8" und das Trihydrat HNO,.3 HO vom Schmelzpunkt 18.2 


Vergl. Z. anorg. Chem. 20. 74 


Ohem. News 66. 279. 
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lim iber die Existenz dieser und vielleicht auch noch anderer 
Hydrate in Loésungen der Komponenten Auftschluls zu erhalten, 
t nun ein sehr gutes Mittel, die vollstandige Getrierpunktskurve 
W asser-Salpetersiiure testzulegen. 

Die Gefrierpunktsbestimmungen wurden in bekannter Weise im 
BecKMANNschen Apparat ausgefiihrt, zum Abkiihlen diente Alkohol 
(vetiils, den nach Bedart testes Kohlendioxvd 
retragen wurde. Zur Temperaturmessung wurde ein selbstver- 

rtigtes, aus Nickelin-Eisendraht zusammengelétetes Thermoelement, ' 
das zum Schutz gegen die Siure in eine sehr diinnwandige Glas- 
mire elngeschmolzen war. Aur besseren Temperaturiibertragung 
efand sich im unteren Ende der Réhre an der Léotstelle etwas 
Quecksilber. Die Verbindungsstellen des Thermoelementes mit den 
Leitungsdriahten betanden sich dauernd in schmelzendem Eis. Zur 
Messung der Thermostréme diente ein Spiegelgalvanometer. Bei 
Istiindiger Ausnutzung des Thermostromes zeigt ein hochempftind- 
[nstrument nach Deprez-D’ArsonvaL (von SreEMENS und 
Hauske) noch 0.000L° C. an, durch zweckmiilsig gewiibhlte Vorschalt- 
iderstinde oder Nebenschliisse kann die Empfindlichkeit auf jeden 
iebigen Grad herabgemindert werden. Diese Art der ‘Temperatur- 
messung ist eine so angenehme, leicht auszufiihrende und in ihrer 
Anwendung so unbegrenzte, dafs memand, der sich mit ibr vertraut 
macht hat, jemals wieder zu dem launenhaften BeckmMannschen 
Thermometer greiten wird, das zudem hier bei den zum grolsen 
Veil unter dem Gefrierpunkt des Quecksilbers hegenden T’empera- 
turen sich von vornherein von selbst verbietet. Ubrigens ist auch 
ie Kinstellung des Thermoelementes auf die umgebende Temperatur 
ein ur viel schnellere, als die des massigen Quecksilberthermo- 
meters mit durch die grofse Emptindlichkeit bedingter grolser Queck- 
ibertillung und dem in der engen Kapillare haftenden Quecksilber- 
faden. Da das Thermoelement nur wenige Millimeter Durchmesser 
hat, Lifst es sich auch durch die engsten Offnungen einfiihren. Unser 
Thermoelement aichten wir so, dals wir das Fadenkreuz des Fern- 
rohres auf den Nullpunkt der Skala einstellten, wihrend das Thermo- 
element in schmelzendem Eis steckte. Andrerseits setzten wir den 


leilstrich der Skala gleich 75°, welcher sich einstellte, als das 
Klement in einem Brei von Alkohol-Kohlendioxyd stand. Wir 


brachten dann das Spiegelgalvanometer auf eine solche Empfindlich- 
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keit. dafs bei einem Skalenabstande von 2m 1° C. einen Ausschlag Rls 
von etwa Veilstrich cab, sO iais werden konnt 


Unter Verhidltniss: mn genugcte es, Tur unsere 


Korrekturen abzusehen und die Temperaturen den Skalenau ugen A 
proporuonal Zu setzen. 

lie Salpetersiiuren wurde gaaureh hergesteit. adals lnerselts 


W asser mit steigenden Mengen konz itrierter Suure, imnderersett 


konzentrierte Siiure mit n Me W as versetzt wurde 


Ks wurden so fiint Versuchsreihen durchgearbeitet. Da die Zahle | 
der verschiedenen Reihen sich gut ergiinzen. folet. dafs die Messung 
geniigend zuverlilsig sind. Die an S&uren von Salpeter- 


siure beobachteten Erstarrungstemperaturen sind die folgenden 


Krstarrungstemperaturen Von Salpetersiure von LOU 
HNQ,. 


Grehalt der 


Ne |. Siiure | =. 
(yew. Vol = 
().0) 
2” 2.4 O.7 | 
6.4 
14.0 
13.0 
6" 19.6 6.5 - 15.7 
2%.0 9.0 —27.1 
297 10.5 0 


16 54.6 1D 4() 
39.7 24.9 
ls 6.2 


20 16.3 19.5 22.9 
21°; 50.7 | 22.4 19.0 


Temperatui 
heim 


Erstarren 


KOnstant 


sinkt 


konstant 


lange konst. 


sinkt 


lange konst. 


konstant 


(,@)} 
~ 


6.7 

yf, 

(1. 
ty 
64.7 
} 
i1.0 


74.4 
(7.0 
18.9 


| 
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it) I 
imi 
nt 
if 
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at 


re 
‘ 
{ 
3 5.0 Is 
26} 54.0 25.1 Is 
ae ‘ } / | 
| 
33 29,5 29 
10 80.7 11.2 37.7 34 ; 
11 893 12.0 —42.4 35 > 
2° $32.5 | 12.1 42.6 36 34 28 
13 32.8 12.2 43.0 7.7 
14* 33.9 12.5 410.6 3: 10.0 
1d 86.0 13.9 —37.2 39 
1() $1.1 | 
71.7 42.0) 1 
19 46.0 | 19.6 —22.6 13 14.4 
| 46.5 


10.0 —62 inge konst. 64°! 98.8 
i konstant 6.) 100.0 


vorstehenden Zahlen sind in fiint 


Die Nummern ohne 


100.0 
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‘wehait del lemperatur Gehalt der = ‘Temperatur 

Gew. M Gew.. Mol 22 |. 

lerstarren Erstarren 


—42.; 
42.3 lange konst. 
-41.2 konstant 


ranz unabhiingigen Ver- 


resp. mit gleichen 


dunctzpunkte 


Indices (a. > e, cehdoren immer in eine Versuchsreihe zusammen. 
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lhe beistehende graphische Darstellung a 


. 3 zeigt, wie schén die 


“4 
tj 
“| 247 94.3 80.8 54.1 
| 
86.0 63.7 43.0 61 94.9 —49.7 
ly 
90.7 44.4 
= 
| 
x A 
a 
i 
wee 
> 
4 
Z 
§ 
a 
| 
\ 
‘ 
a é i? ) 
Fig. 3. 
= 
4 
q 


Resultate der verschiedenen Reihen sich 1 einem regelmilsigen 
Kurvenzug zusammenschliefsen. Die sehr kleinen Abweichungen, 
welche vorhanden sind, legen innerhalb der Versuchstehler. Bedingt 
doch an den steileren Stellen der Kurve ein Fehler in der Zu- 
sammensetzung der Sure von nur 0.1 schon eine betriichtliche 
Abweichung in der Temperatur. In der Tabelle sind aufserdem 
noch Bemerkungen dariiber aufgenommen, wie sich die Temperatur 
bei tortschreitendem Erstarren der fraglichen Salpetersiiure-W asser- 
vemische verhalt, ob s1e konstant bleibt, sinkt, Oder ell langsam 
sinkt, fast oder lange konstant bleibt. Dieses Verhalten der Er- 
starrungstemperatur gibt bekanntlich weitgehende Autschliisse dariiber, 
was beim Erstarren der Losungen eigentlich vor sich geh 

Aus dem Verlaut der Kurve ersieht man nun ohue weiteres 
dafs die Salpetersiiure mit Wasser in zwei Verhiiltnissen zusammen- 
kristallisiert. Die Zusammensetzung dieser beiden ,,Hydrate* ergibt 
sich aus der Lage der beiden Maxima der Kurve zu HNO..3H,O 
mit 25 Mol-” oder 53.84 Gewichts-° Salpetersiiure, und zu HNQ.. 
H,O mit 50 Mol-’/, oder 77.77 Gewichts-"/, Salpetersiiure. ;lrstere 
Hydrat schmilzt bei — 18.5", letzteres be 38.0". Beide Hydrate 
sind schon von PICKERING * angegeben worden, der ihnen die Schme! 
punkte — 18.2 und — 36.8° zuschreibt. Von den vier Verbindungen 
die ErpMANN isoliert, analysiert und beschrieben hat, existieren also 
drei iiberhaupt nicht, das zweite, wirklich existierende Hydrat mit 
drei Wasser aber hat er nicht gefunden, vermutlich weil ihm die 
Hormel H,NO, Schwierigkeiten bereitete. 

Die Kurve zeigt durch drei Minima drei Kryohydrate an. Das 


erste mit dem Schmelzpunkt — 43° besteht aus Kis und dem Hydrat 
HNO,.3H,O; das zweite mit dem Schmelzpunkt — 42” aus den 


beiden Hydraten HNO,.3H,O und HNO,.H,O; das dritte mit dem 
Schmelzpunkt — 66° aus dem Monohydrat und Salpetersiiure 

Da uns die Kurve alle Verhiltnisse, welche beim (yefrieren von 
Wassersalpetersiuregemischen eintreten kénnen, ohne weiteres iiber- 
sehen lifst, so sollen nun an der Hand der Kurve noch einige An- 
gaben KRDMANNS naiher beleuchtet werden, die, wenn sie richt 
wiiren, zu unseren Resultaten im Widerspruch stehen wiirden. 

Die ,,Orthosalpetersiure® Erpmanns, NOH), von der Zu 
sammensetzung HNO, + 2H,O, also mit 35°), Mol-' HNO,. soll 


hel schmelzen. Aut der Kurventaltel Ist adleser Punkt iit 


' Die Abweichungen sind in der Figur star ibertrieben | 
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der Abszisse 33.3 und der Ordinate — 35 elngezeichnet. Kr liegt 
any aufserhalb der Kurve. denn Erpmann hat ‘die Erstarrungs- 


temperatur um volle 8° falsch bestimmt. Aus der Kurve ergibt 


sich elmehr. dafs die fragliche Siure bei — 26.6° Kristalle zu 
en beginnt. Diese Kristalle enthalten 25 Mol-°/, HNO,, sind 
Hvdrat HNO..3H,O vom Schmelzpunkt — 18.5%. Datiir, 
nme salpeters iure* sich beim Kristallisieren entmischt, 
liefert die mit fortschreitender Erstarrung bis zu — 42” fallende 
peratur einen fast iibertliissigen Beweis. Trotzdem diese An- 
fiir die Nichtexistenz der ,,Orthosalpetersaure* sich 
ezu aufdriingen, auch bei allerobertlachlichster Beobachtung, sind 
KnpMANN unbegreiflicher Weise doch iibersehen worden. 
zs, Wir habe weiter das aus der Kurve abzulesende Verhalten 
: Orthosalpetersiure® noch durch Analysen belegt, obwohl 
; gentlich iibertliissig war, indem die Analyse durch das 
Thermometer ebenso zuverlissig ist, wie die sorgfaltigste Gewichts- 
5 lvse. Wir tithrten aber diese Versuche doch durch, weniger tiir 
lur ander 
Wenn man .OUrthosalpetersaure* mit 63.64 ° HNO, teil- 
“| veise gefrieren lifst und dann die Kristalle von der Mutterlauge trennt, 
y _B. durch Absaugen in einem mit festem Kohlendioxyd vorgekihiten 
ff G egel. so zeigen Kristalle und Mutterlauge zwar Differenzen 
4 » der Zusammensetzung, jedoch sind die Kristalle stets salpeter- 
iurereicher, als es dem Hydrat HNO,.3 mit 53.54°, HNO, 
| icht. So lieferte uns eine Siure von 63.64°/), HNO, Kristalle 
HNO, und eine Mutterlauge mit 64.08°/, HNO,. Der 
: Grund: fiir dieses mangelhafte Resultat diirfte ein zwiefacher sein: 
‘inerseits kristallisiert das Hydrat HNO,.3H,O in feinen Kristallchen, 
viel von der in bezug auf Salpetersiure an- 
F cherten Mutterlauge einschhelsen, dann war die teilweise Kri- 
lisation bewirkt durch direktes Kiithlen der ~Orthosiure® mit 
; festem Kohlendioxyd, wodurch sich den Kristallen des ‘Trihydrats 
ip den auulsersten Schichten wohl sofort das Kryohydrat Schmelz- 
punkt — 42° mit 70.5°,, HNO, beigemischt hatte. 
4 Um diese Fehler zu vermeiden, liefsen wir weiterhin etwa 7), 
der ..Orthosfiure® langsam gefrieren, saugten im vorgekihlten 
q iFoochtiegel ab, analysierten diese erste Mutterlauge, liefsen dann 
die Kristalle um wohlisolierten (soochtiegel langsam grolseren 
¥ Teile schmelzen, so dafs sie durch ihre eigene Schmelzilissigkeit 


wurden. Der dann noch ungeschmolzene ‘Teil der Kristall 
wurde analysiert. So erhielten : 
Angewandte Siure Kristalle: Mutterlau 
bo.04 

lie Krist | aes ul itil 
das Kryohydrat HNO,.3H,O mit HNO,.H,O hilt etwa 71 HNO a 
Mit komplizierteren, zweckmiilsig konstruierten Apy ten wil 
es leicht gelingen, diesen Grenzwerten ganz nahe zu kommen, abe es 
auch unsere Zahlen zeigen schon mehr als geniigend, d Zer- = 
legung der ,,Orthosalpetersiure Kristallisat 
zu erwartenden Weise erfolgt. gibt deider keine A vse 


seiner kristallisierten »OUrthosalp: tersaure” n 

KRDMANNS ..Achtbasische tersiure* HON {) \ 
(OH entspricht der Mischung 2HNO 3H.O. sie enhiit 
oder 40.0 Mol-°) HNO... ERpMann gibt, wie ol 


schon erwahnt. falsehlich 68.87 HNO ind den Schm punkt 


— 39° an. Der diesen Daten entsprechende Punkt ist in die hury 


tafel eingetragen. Er lhegt nur wenig aulserhalb der Kurve le 
Krstarrungspunktbestimmung ist also hier anniihernd richtig 
gefallen. Wenn nun aber ErpmMann behauptet, dals diese Siam 

mischung beim Erstarren Kristalle lefere, die be! 39 ' en 


und nach der Analyse 69.06 resp. 69.10°), HNO, enthalten, so 


kénnen diese Angaben nicht falscher sei, als sie sind, wenn sie é 


sich auch der ..theoretischen“., allerdings talsch berechneten Aahl 
treft lich anschlelsen. Die kKurve lehrt aul den ersten lie K, 

dais die ,Achtbasische Salpetersiiure’ gerade ‘so wi 


beim Erstarren Kristalle de Hydrat 
HNO,.3 vom Schmelzpunkt —.18.5° ausscheidet, bis die Mutter- 
lauge als Kryohydrat von HNO, 38H,O und HNO,.H,O be 
erstarrt. Zum Ubertlufs bewiesen wir dieses Verhalten durch di 


folgenden Analysen: 


Angewandte Siiure: Kristalle: Mutterlauge 
70.02°). 


II 57.90 ' 71.21 


Wiihrend die kryohydratische Mutterlauge die zu erwartende 


Zusammensetzung zeigt, sind die Kristalle CLWas ZU Peich 


was nicht auffillig ist, da das primitive Trennungsvertahren ebet 
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Kristalle vollstiindig von der so sehr viel kon- 


Dreibasische Salpetersiure* O N(OH)., ent- 
Mischung HNO, + HO mit 77.78 Gewichts-"/, oder 
HNQO.. nimmt eine riihmliche Ausnahmestellung unter 
ANNSCI Priiparaten denn dieses Priiparat hat eine 


man be KeInem der anderen tindet: es existiert 


k | wenh auch nicht als _dreibasische Salpeter- 
mit betriichthich anderen Kigenschatten, ais angegeben. 
f yr Priitparat hatte schon PICKERING 


hren entdeckt und beschrieben, seine Angaben sind bereits 


ihiicher Uubergegangen. hat jedoch vergessen, 


ivenen. dafs man glauben konnte, er habe dieses wirklich 


de Priiparat selbst aufgefunden. 


sich die Mischung HNO, + HO beim Kristallisieren tat- 
niseht. lehrt ein Blick auf die Kurve. Der Voll- 
halber haben wir aber auch diese Mischung teilweise 


en lassen und dann genau so weiter behandelt, wie die 


femische. Wir erhielten: 


gewandte Siure: Kristalle: Mutterlauge: 


~ 


liese einheitlichen Kristalle jedoch keine ,,dreibasische 
‘ure’ sind. sondern harmlose, mit Kristallwasser kristalli- 
haben wir weiter oben schon gezeigt und werden 
weiterhin noch beweisen. 


isische Salpetersiiure* (OH), NO—O—NOWOH), 
ey Mischung 2HNO, + H,O mit 87.51 Gewichts-"/, oder 


Wik tnoefubrt. erhielt ErpMaNN aus seiner _acht 


Salpet i mit 68.87 HNO, zwei Fraktionen Kristalle mut 


HN®) ichtrii lich (Zeits hr. angew. Chem. 1903}, Hett 


Rechenfehler beziiglich der theoretischen Zusammensetzung 
Verbindune bemerkt hat, ist ibm der Grund klar, warum die 
37 heim Kristallisieren siiurereichere Kristalle und verdiinntere 
bt + eben ..offenbar“’ der Umstand, dals die Kristalle 
Rechnet eh 70.0 enthalten sollten wenn die dieser 
ie gelegten Kristalle niamlich existic rten! Im Gegen 
(A Refund reichert sich die Saure aber tatsiichlich in der 
len Kristallen! 
IV. Ss. 808 
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VM ol- Salnetersiure. Na } ly WANN Sol a » 


schmelzen. IK Lu if ii elle 


Wie schon erwihnt. sO i@] Auto t 


mit S6.22' De! 62.5". die mit schme 


Auch diese Punkte sind in die Zeichnung eingetragen. so 


elementare Verstols gegen die Gesetz ler Schmelzpunktb “4 
fiussungen h einheitli her Stotle seine graphische 


erfahren hat. 


KRDMANN hat nun auch von dieser ..Verbindune™ Krista] 


Schmelzpunkt dara stellt und analysiert. Lnaivse ergalb 


87.65 HNO., also eine tadellose Ubereinstimmung m 


falschen ,,Theorie’*, die 87.52 ° veriangt. Min Bleck aut die Kurs 


abper lehrt. dais die ..\ ierbasis ‘he Siure*® berm Abkiuh! 

94//,” antangt, Kristalle abzuscheiden, die erst be Ss wied 


schmelzen und das bekannte Monhydrat HNO,.H,O mit 77.75 


Saiure sind. Als Mutterlauge hinterbleibt schlefslich das bei 
schmelzende Kryohydrat (HNO,.H,O; HNO.) mit 72 Mo 
90.1 Gewichts-"/, HNO.. Auch hier haben wir die Thermomet 


analyse durch die Gewichtsanalyse bestiitigt, indem wir ei 


von Si.ol” teilweise erstarren lelsen und Kristalle und Mutte: 


lauge nach dem ‘T'rrennen in der geschilderten Weise analysierts 
Wir fanden: 


Angewandte Sure: Kkristalle: VMutterlauge: 


| 87.51 °/ 81.79 °/. 88.37 


87.59°/) $1.88 °/ 


Die Entmischung durch die Kristallisation ist auch hier evident 


wenn auch die weit konzentriertere und mit den primitiven Mit 


nicht ganz zu entfernende Mutterlauge den Gehalt der Kristalle um 


einige Prozent zu hoch erscheinen lalst. Ks wire aber zweck 


gewesen, viel Miihe und Arbeit auf die vollstindige Trennung de 4 
beiden Phasen ZU verwenden, da dale Kurve elne nt minae 


verstindliche und zuverliissige Sprache spricht, als die Gewiecl 


analyse. 


Interessant und lehrreich ist es. die Getrierkurve der Wasser- 


Salpetersiuremischungen schematisch zu konstruieren unter det 


Voraussetzung, dafs die von ErpMANN beschriebenen mehrbasiscli 


Siiuren wirklich existierten. Die Kurve miilste dann unget&iln ' 


gestaltet sein, wie der gestrichelte Kurvenzug in beistehender Fig. 4, 
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ien reinen Komponenten und die vier aus ihnen ge- 


Verbindungen* miilsten sechs Maxima der Kurve ergeben, 


en fiinf krvohvdratische Minima liegen. Der wahre 
Kurve. welcher in der Figur mit eingezeichnet ist, zeigt 
keit mit dem nach ERDMANN zu erwartenden. 

m so die Gefrierpunktskurve der Wasser-Salpetersaure- 


quan itative Analyse in schénster hereinstimmung 
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Behauptung bestiitigt haben, dals die von ERDMANN be- 


und mit bestem Erfolge analysierten mehrbasischen 
ren gar nicht existieren, kénnte unsere Autgabe als er- 

Wir haben aber doch noch neue, ganz unabhiangige 
Beweisfiihrung gesucht, nicht etwa weil wir glaubten, 


rend eln Kachgenosse an der Richtigkeit unserer Aul- 


»weiteln kénnte, sondern nur weil wir sehen wollten, wie 


anderen Mittel bewihren wiirden. 


Kin bequemer und sicherer Weg iiber die Natur der Wasser- 
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Salpetersdiuregemische Autschluls 
messung. Hainheitliche chemische Verb 


reine Sauren, Sind DeKanntliich stets sehy 


trizitiit. Wenn aiso dale Wa Siu 


,, und 81.51 Ssaure wenlgstens bel 
bestandige, einheitliche Verbindunge sind, wie 


nimmt, so muls die Leitfihigkeitskurve ler Wasser-Salp 


femische vel adlesen Prozentgehalten Minima aufweiset 
deshalb die Leitfihigkeitskurven her. der Schn ZlLemperatul 


Ammoniumchlorid-kryohydrats ilso bei etwa — 16 ifvenol! 


Die Messungen wurden mit Tauchelektroden eigener Konstrukt 


nach der KoHLRAUSCHsSchen Methode ausgefiihrt. 


Leitfahigkeit von Salpetersiure-Wassergemischen bei — 16 
Nr. Salpetersiurs Messdraht spez. Leit mole 
Gew.-° Mol in mm ii 
| 200) 6.7 1640 
2 25.0 8.7 1658 0.4 
10.9 L670 O.434 
$ 13.3 L655 ‘) 4 
) 10.0 16.0 164 () 
ri 0.0 22.2 L594 
5 2.0 () 
10 6.0 26.7 
5.0 25.09 


— 


LD 75.0 46.1 130s ( 

16 17.0 125 0.14 

17 79.0 1.8 1150 

85.0 61.5 +48 00624 

20 10.6 9 () 
Unter .,.Melsdraht Millimeter: sind die Ablesungen auf dem 


2000 mm langen Melsdraht eingetragen. Die Kapazitit C wurde m 
Hilte von U.1 n. KC] ber zu 85.83 bestimmt Spezifische und mole 
kulare Leitfahigkeit sind in ihrer Abhingigkeit von der moleku 


prozentischen Zusammensetzung beistehend graphisch darg: 
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lie Kurve der spezitischen Leitfihigkeit zeigt den typischen 
i Verlaul, wie er auch von den Lésungen anderer starker Elektrolyte 
(renlige bekannt ist. Eine Salpetersiure von etwa 11 Mol-°/, 
bel die ,bestleitende*s Siure. Diese Kurve zeigt 
. . 
ebensowenlg wie die der molekularen Leittihigkeit die vier Minima, 
die vorhanden sein miifsten, wenn die ExpMAnNschen mehrbasischen 
| Salpetersiiuren existierten. Interessant und wichtig sind jedoch die 
ad 
ret ly 
i} itfal 
+ 
yj 
Fig. 5 
Lbweichungen, welche die durch Messung gefundenen Punkte von 
em regelmiilsigen Verlauf der Kurven — namentlich bei derjenigen 
der spezitischen Leittihigkeit zeigen. Diese Abweichungen liegen 
um 25 und um 50 Mol-’/, herum: Sie sind ein interessantes 
| ein sicheres Anzeichen datir, dafs die bei —18.4° und 
bel $8" in tester Form bestandigen Hydrate HNO,-3H,O 
: und HNO.-H,O auch bei 16° in fliissigem Zustande zum 


leil existieren. Dals die Abweichungen bel steigendem (sehalt 
der Siiure allmiilig auftreten und allmilig wieder verschwinden, ist 
eine Folge der Gleichgewichtsverhiltnisse in den Lésungen. Wenn 
die Hydrate in ftliissiger Form sehr weitgehend oder gar ganz be- 
indie wiiren, miifsten die Abweichungen als schartfe Minima mit 
sehr kleinen Leitfihigkeiten auftreten. Aus dem Betrage der Ab- 
weichungen liafst sich schliefsen, dafs das Hydrat HNO,+3H,O be- 
stiindiger ist, als das Hydrat HNO,-H,O, ein Schluls, der weiterhin 


noch seme Bestitigung tinden wird. 


‘ 
OU 


> 7 
Kin beliebtes und deshalb hiufhig. aber meist ohne rfor 
liche Kritik angewendetes Verfahren, ..Hvdrate’ in Lésungen ver- 
diinnter Siuren nachzuweisen. ist die Ermittelung der V olumgewichte. 
Knicke*, und zwar in der Regel mit grolst <unst und gelindet 


(Jewalt in den Volumgewichtskurven autgetundene zeigt 
dann so viel ,,Hydrate** an, als der Geduld des Experimentaton 
entsprechen. Diese Methode ist auch von VELEY schon vor einige 
Jabren mit bestem Ertolg be: der Salpetersiure angewendet wordt 
jedoch passen seine sechs ,.Hydrate* nur schlecht zu den ,,Ve 
bindungen* ERpMANNs, weshalb er von Letzterem wohl auch dure} 
Nichtzitiertwerden bestratt wurde. 

Da nun aus einer sehr umtangreichen Literatur zur Geniig 


bekannt ist, dafs die Volumgewichtskurven iiber die Existenz vo 


Hydraten verlifslichen Aufschluls nicht geben, so nahmen wi 
unsere Zutlucht zu einem anderen, im Prinzip ledoch verwandten 
Hiilfsmittel. KERpMANN nimmt an — und wir treuen uns, hier aus- 
naimsweise zustimmen kénnen dals seine mehrbasischen 


Salpetersiiuren bei tieferer Temperatur bestiindiger sind, bei steigen- 
der Temperatur aber mehr und mehr in Wasser und Salpetersiiure 
zerfallen. Also eine Temperaturiinderung ist mit einem Reaktion 

verlauf verbunden, wie es ja ganz allgemein der Fall ist in Systemen, 
in welchen sich Reaktionen mit Wiirmeténung das Gleichgewicht 
halten. Nun sind aber auch Reaktionen im allgemeinen mit Volum- 
inderungen verbunden, folglich miissen sich bei Temperaturiinderungen 
den gewohnlichen, durch den physikalischen Ausdehnungskoeftizienten 
bedingten Voluminderungen Reaktionsvolumiinderungen jiberlagern, 
iiber die das Dilatometer Autschluls geben kann. Wir haben diese! 
Weg mit bestem Erfolge betreten. Die selbstgefertigten [ilatomete: 


talsten durchschnittlich 3 cem. wiihrend die sorgfiltig kalibrierten 


Kapillaren auf 1 mm Liinge durchschnittlich 0.0007 cem autnahmen. 
Volumiinderungen von 0.01°/, konnten also noch mit Sicherheit 
abgelesen werden. Am Boden trugen die Dilatometer selir fein 
Kapillaren, durch welche die Siiure angesaugt wurde. Nachdem 
dies geschehen war, wurden die Kapuillaren zugeschmolzen. Alle 


Dilatometer kamen gieichzeitig in den Thermostaten, der nachen 


ander aut 30°, 15°, O° und —17° gebracht wurde. so dals kleine 


Fehler in der Temperatureinstellung ohne Eintiuls blieben, da die 


Kontraktionen aller untersuchten Siiuren gleichzeitig abgelese: 
werden konnten. Alle Versuche wurden doppelt, einzelne Reihe: 


dreifach ausgefiihrt. Die Parallelversuche gaben untereinander Ab 
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trages der Kontraktion. 


er ftolgenade Pabelle be itzten Muttelwerte, Un- 
eite ich wenlg mehr als | autwelse! 
Lie ‘Tal t kKontraktion beim Abkiihlen der Sauren 
) i KI i aste il des SHurevo De] 
if Vol bis 15°. von Lo auf von aul 
re Zabl zu haben. wurden aber die Zalhlen 
\ e mil rt in aie Pabelle eingetragen. 
i é 


ra von Wasser-Salpetersiure-Gemischen beim 
Abkiihlen., 
tersiiul Kontraktion abgekiihit von 
(ai Vo O° bis 15 15° bis O 0” bis 
() ) 5.4 
19.0 L1.6 11.1 
12.4 11.9 
| 12.7 11.9 
AL 0.0 13.5 13.4 13.2 
14.2 14.0 14.0 
Al 15.3 14.4 14.6 
15.6 15.0 14.0 
14.0 
15.3 14.9 13 


im allgemeinen mit steigendem Siiure- 


50 Mol-® 


bei der graphischen Darstellung 


ch hel 2D und Salpeter- 


aul, ale 


Ausdruck kommen. Die Kurve zeigt aut 


ick, dafs die Volumkontraktion bei den 


genannten 


nur bei diesen, ganz ausgezeichnete Werte 


una 


..Verbindungen* aber mit 337/,, 40 
‘ 3 


' \| | Ssauure verrateh sich auch hier durch nichts. 
das Studium der Voluminderung der ver- 
lenen Shure! mit der Temperatur hat in voller 


ung mit dem friiheren ergeben, dafs nur die 


Ho) und HNO,-H,O existieren, diese aber 


- 


fliissiger Form. 


Lil 
| | 
‘ 
\ 
@ 
4 
j 53.3 15.7 15.0 14.2 
80.4 TOL6 Lo.4 14.9 
Wihrend nun die Zale 
eutliche Minin 
I 
isin 
| auch schon in 


Das bei 50 Mol-’’. auttretende Minimum ist am ausvgepriigteste 


hei der Kurve. welche das Verhalten bei der tietsten Temperatur. a 
von O°” his darstellt. las H \ lrat HNO ist als 


bel der tietsten ratul in der gr6éfsten Konzentratio vor- 


handen, es bildet sich demnach unter Wirmeentwickelung. Be be. 


stelgender lemperatur hildet es sich immer uny istundiger, Wo 


durch das Minimum in der Kurve bei 50 Mol-’), immer undeut 


licher wird. 


Aas A ) an Ul- SIC il al l 14 
Das Minimum bei 25 M » verhalt sich augenscheinlicl 
rade umgekehrt: es tritt mit steigender ‘emperatur immer stirker 
Vv 
tf 
= Mi, 
~ 
‘ / 
” Niol 
Fig. ¢ 


hervor. Man kénnte daraus schlielsen, dafs sich das Hydrat HNO 

3H,O unter Wiarmeabsorption bildet, also wirklich bei hoéheres 
Temperatur bestindiger ist. Es ist jedoch zu bedenken, dafs hie 
sehr wohl das merkwiirdige Verhalten des Wassers, sich bei tiefe 
Temperaturen beim Abkiihlen auszudelnen, die Resultate selur weit- 
gehend beeintlussen wird. Der ‘Teil der Kurve tiir O° bis lo 
zwischen 20 und 25 Mol-°/, Saiure wiirde sicher sehr viel hohe 
liegen, das heifst, die Konzentraktion dieser Mischung wiirde sehr 
viel stirker sein, wenn diese Mischung nicht schon sehr viel .,un 
veriindertes‘* Wasser enthielte, das durch seine Ausdehnung beim 
Abkiihlen die Kontraktion verkieinert. Es wohl interessant 
gewesen, cle Kurven auch noch fiir héhere und tietere Lemperaturen 


zu konstruieren. doch blieb uns hierfiir keine Zeit 


4. anorg. Chem. Kd, 4 
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Die Abflachung der Maxima in der Kurve der 
Erstarrungstemperaturen. 


Werden zu 100 Molen eines Stotfes C eine steigende Anzahl 
Mole des Stoffes 4 gesetzt, so fillt, wenn keine Reaktion zwischen 
len Stoffen erfolgt, der Erstarrungspunkt des Stoffes C nach dem 
Satze von BLAGDEN proportional dem Zusatze von A, Besteht der 
Stoll C aus je einem Mol 4 und B. so wird an diesen Beziehungen 


nichts geandert, wenn nur der Stoth C in geschmolzenem Zustande 


t4 
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if) ? 
cA 
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x x 
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Fig. 7. 


undissoziiert vorhanden ist. Der Stofi 4 beeinflufst den Schmelzpunkt 
von C gerade so, wie jeder andere fremde Stoff. Die Komponente 
i wirkt gerade so, wie die Komponente A, Stellt man die Getrier- 
punktserniedrigungen, welche C durch A resp. durch B erleidet, in 
der Weise graplisch dar, dafs man die Gefnerpunktserniedrigungen 
nach unten abtriigt (siehe Fig. 7), den Zusatz an Molen A nach 
rechts, den an Molen B nach links, so erhilt man zwei gerade, 
gleich stets geneigte Linien, die sich im Nullpunkte des Koordinaten- 


‘vstems unter einem Winkel schneiden. 


Ist aber ale Schmelze Stomes bel er Schme}!: tempe! itu! 

schon tellweise in 4A und zertalien., treten bel Zusatz der 

Komponenten A oder leriere Verna Isse aul, die sich 


uuter gewissen Voraussetzungen leicht rechnerisch vertolgen lassen 


Zwischen A, Bund C besteht die Beziehung 


In welcher (sleichung die heiden entgegengesetzten Pfejle das be- 


| 
stehende Gleichgewicht anzeigen. Sind a. 4 und « die zu den Mole- 


kelgattungen gehérigen Konzentrationen, sO 


worln k eine im allgemeinen von der Temperatur abhingige Kon- 
stante ist. Fiir die Schmelztemperatur hat die Konstante einen be- 
stimmten Wert, fiir die durch Zusiitze erniedrigten Schmelztem- 
peraturen, die ya bei verdiinnten Lésungen nicht weit abhegen, 
wird ohne grolsen Kehler dieselbe Konstante wiihlen kénnen, 
ist bel der reinen Schmelze von C natiirlich gleich b 

Setzen wir nun eine weitere Anzahl 2 von Molekeln des Stotles 
A Zu der Schmelze, SO werden diese den Schmelzpunkt der vellweise 
dissozuerten Schmelze nicht in demselben Malse herunterdriicken, 
als es bei der undissozilerten Schmelze der Fall wire. Denn da 


durch den Zusatz von A vergroélsert ist, so ist 


geworden; es wird also durch Bildung undissozierten Stotles a und 
» kleiner werden, ¢ aber groélser, bis das Gleichgewicht wieder her- 
gestellt ist. Die Gefrierpunktsermiedrigung wird demnach klemer 
ausfallen, als es dem Betrage von « entspricht, da die getrier- 
punktserniedrigenden Stotle 4 und teilweise verschwinden untel! 
Bildung des Stoffes C. Folglich wird die Kurve der Getrierpunk 
erniedrigungen eine weniger stelle beide Asti tretl 
Schnittpunkte mit borizontaler Tangente Hieraut haben schon 
STORTENBECKEB!, RoozEBoom’, Le CHaTELIER® und van’? Horr’ 


hingewiesen, jedoch ist der Zusammenhang zwischen der Gesta! 


Zeitschr. DRYS. Chem. 3, 11: 10, 201 
Leriischr. phys. Chem. 4, 31 


Zeitschr. phys. Chem. 21, 557 


‘ Vorlesungen, 8S. 62 
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der Kurve und dem Dissoziationsgrade des Stoffes C noch nicht 
‘her untersucht worden. Es leuchtet aber ein. dals man iiber den 
Dissoziationsgrad von C Autschluls erhalten kann, wenn man die 
Gefrierpunktserniedrigungen vergleicht, welche 4A oder B, die Kom- 

nenten von ©, hervorbringen im Vergleich zu den Erniedrigungen, 
welche ein fremder Stotf J bewirkt. Es soll hier zunichst an der 
Hand eines méglichst einfachen Beispieles berechnet werden, wie 
sich die durch Zusatz einer Komponente bewirkte Gefrierpunkt- 
erniedrigung eines dissoziierenden Stoffes mit dem Dissoziationsgrade 


ies letzteren iindert. Ks sel, wie oben angenommen, 


also ein Fall, wie er bei dem Salpetersiiure-Monohydrat vorhegen 


kOnnte, wenn man von der lonenspaltung absieht: 


HNO, + H,O HNO, - H,0O. 


Die Mengenverhiltnisse sollen immer so gewihlt sein, dafs 
lie potentielle Menge an ¢’ 100 Mol betrigt, dafs also nach voll- 
stiindigem Riickgingigmachen der Dissoziation 100 Mol C vor- 
handen wiiren. Die Zusiitze x an A sollen in Molen auf diese 100 


Mol © ausgedriickt sein. Es ist dann in Molen: 


B+C LOO; A= 


oder auch sehr nahe 100: 


Im Gleichgewichtszustande ist also die Konzentration der 
schmelzpunkterniedrigenden Molekeln A und B 


Liese erniedrigen den Schmelzpunkt der Molekeln 


im y= (2b + 
100 — 

wenn der Schmelzpunkt von 100 Molen C durch jedes fremde Mol 

um ¢” ernedrigt wird. Die letzte Gleichung gibt die Schmelzpunkt- 

erniedrigung y in ihrer Abhiingigkeit von dem Zusatz 2 der Kom- 

ponente A und der durch Dissoziation entstandenen Komponente A, 


Letztere ist von dem Duissoziationsgrade abhingig, andert sich also 


rit die Kurve kann hur eine bestimmte werden. wenn 


{+ B > 0 
“9 
| 
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iiber den Dissoziationsgrad in bestimmter Weise vertiigt wird. Dies 


geschieht durch Festsetzungen beZUZIICh der Jissoziationskonstante 


in der Gleichung 


Setzt man hier fiir @ und e die oben 


und = 100 — ein, so ist 


oder +. (7 + k)b — 100k 
also 
yA 4 


refundenen Werte a = 


; 
‘ 


+ LOU / 


oder, wenn man diesen Wert fiir 4 in den obenstehenden Ausdruck 


tir y einsetzt 


Hier sind nun und lediglich in threr wechselseitigen 


hingigkeit von der Dissoziationskonstante 


und ¢ experimentel besummt werden kénnen, so kann a eS 


Daten die Konstante mithin ler Djs 


Stoties ermittelt werden. 


Wir wollen nun eime Anzahl solcher Gefnernpunktserniedrign 


kurven berechnen und graphisch darstellen 


= 99, also 


k= 99 — 0.01010. 


Sind 2°/. zertallen. so ist —-h=—?: ( 


0 


We Lie Werte von k elmen Lert: 


der reinen Schmelze des Stottes (© be) Schmelztemperatur 1, 


5, 10, 20°/, dissoziiert sind. Wenn 1°/, zerfall 


ade 


} 
ii Lilt, i Lil 
] 
Ws f 


sind in der hier folgenden Tabelle angegeben. Ebenso sind hier 


| 
tar 
& 
+ + 100k) +27) - 
{ 
LOO 
/ . i P 
i 
+ 
AS 


die Werte zusammengestel!t, welche sich nach obigen Formeln fiir 
» und die Gefrierpunktserniedrigung y berechnen, wenn sich die 
Dissoziation des reinen Stoffes bei Schmelztemperatur von 0 bis 
20°). iindert und z, der Zusatz an der Komponente A, von 0 bis 


20) Mol ansteigt. 


Gefrierpunkts-Erniedrigung eines dissozierenden Stoffes 
(A < A B 


durch steigenden Zusatz einer Komponente (4A). 


lias ationkonst. & 0.01010 0.04082 0.26382 1.1111 5.000 
{) O00) L000 2.000 3.000 5000 LO.000 20.000 
O.H20 1.566 2.549 1537 19.56 
0412 917; 4.122 9.094 9.13 
Wort O.000 4] 1.24 4] 19.13 
0.802 1.009 L870 3.751 8.684 18.72 
rur 
5 0.000 O.185 0.710 1.424 3.1384 7.919 19.91 
10) 0.100 0.392 O.545 2.124 6.5049 16.09 
O.000 0.050 0.198 0.452 1.225 4.362 13.12 
O?0 4,082 6.186 10.53 22.22 20.00 
| 4.198 6.258 10.55 22.19 14.58 
Werte von y OOO 838 4.543 6.49] LO.68 49.79 
fiir 2 8 3.000 8.613 5.069 6.869 10.91 22.31 49.74 
5 5.000 5.880 6.466 7.961 11.63 22.638 19.73 
10 10.000 10.21 LO.83 11.80 14.56 24.26 90.25 
20 20.000 20.11 20.44 21.00 23.73 30.03 53.22 


[In der vorstehenden Figur 7 ist der Verlauf der Getrierpunkts- 
erniedrigungskurven fiir Dissoziationsgrade von 1°/,, 2°/,, 3°/,, 
und 10°/. dargestellt. 

Als Nullpunkt fiir die Temperatureintragungen ist die Tempe- 
ratur gewihlt, bei welcher der Stoff schmelzen wiirde, wenn seine 
Schmelze gar nicht dissoziiert wiire. Man kénnte diese Temperatur 
als den theoretischen Schmelzpunkt bezeichnen. Der wirkliche 
Schmelzpunkt liegt nun um so tiefer, je mehr schmelzpunkternied- 
rigende Spaltungsmolekeln A und B auftreten, und die durch steigen- 
den Zusatz von A oder B hervorgerufenen Kurven flachen sich mehr 
und mehr ab. 

Analog soll nun auch berechnet werden, wie sich der Getrier- 
punkt eines Stoffes 4B, durch Zusatz der Stoffe A resp. B andert, 


wenn 4 B, mehr oder weniger weitgehend zerfallt nach der (sleichung: 


\ 
4 
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Bezeichnen wir die Konzentrati 


und von AB, mit ¢«. so ist 
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{ mut von bm 
Es lifst sicl 
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A Dg) < A+ ob. 
In der reinen Schmelze von AB, |e oO bun 2 
ry ‘ rea > ahr = 
analog wie oben ausrechnen, wie sehr d 
4 
= 


Gretrierpunkts-Erniedrigung eines dissoziierenden Stoffes 
(4B) A+3B 
durch steigenden Zusatz einer Komponente 


Zusatz von A Zusatz von B 


5 <# Dissoziation yvon(A => 0) 2° 3” LO 
8000 17s 22.5 1.40 0.2783 0.000 |<« Dissoziationskonstante k => 0,000 0.2738 4.40 22.5 17s 3000 
28.65 13.71 1.81 192 2.15 0.00 2 | Werte von | 2 0.00 0.553 1.5 2.52 1.52 152 
26.95 6.4 1.0 —> 0.00 164 1.92% 
| } 
J4.¢1 10.80 1.37 0.00 LO tiir a | 10 000 re 0.33] 1.0] 2.79 7.68 
1.7 HOS 1.69 2.7 1.10 0.00 20) 20) 0.0034 0.0539 251 1.29 63 
> 
14.4 12.7 Weert 1! 4 21.0 14. 
i4 / 67 4.49 21.1 4.) 
16.5 14.2 21.8 4.1 


Stottes A B, durch Zusiitze von A resp. von B geiind 


A B, in reiner Schmelze zu 0: 2: 5 u.s. w. Prezent oziert ist eG 


Lie Resultate Ri Chnung sind er vorstehenden | ibelle@ Zue- 


sammengestelit: (S. Tabelle S. 40. 


In vorstehender Fig. 8 sind die Resultate ebendieser Tabelle 


graphisch dargestellt worden. Die Kurven sind mit zunehmendem 


Dissoziationsgrad zunehmend unsymmetrisch und ftlacher werdend 


bei starker Dissoziation ist der Schmelzpunkt der reinen Verbindung 
ein Minimum. Es liegt also hier der interressante Fall vor, dats 
der Schmelzpunkt des Stoffes (4 B,) durch Zusatz von A oder yon & 


erhéht wird. 


Es liegt nun der Gedanke nahe, mit Hilfe dieser Gesetzmii 1 ff- 


keiten und der vollstiindig bekannten Schmelzpunktkurve der ver- 
diinnten Salpetersiure Schliisse zu ziehen auf den Grad des Zertall oe 


der Salpetersiiurehydrate bei ihren Schmelztemperaturen. Obglei 


der vorliegende Fall ein sehr komplizierter ist, weil die Salpete: 


siure elnerseitsS zwel Hydrate bildet,. andererseits die starke lonen- 


bildung ihre Einftliisse geltend macht, so wurde doch versucht, di 


Frage niher zu treten. 


Zunichst wurde die molekulare Gefrierpunktserniedrigung di 
beiden Salpetersiurehydrate ermittelt. Es war das eme miihsam: 
und recht schwierige Aufgabe, da Gefrierpunktsbestimmungen bei so a 
niedrigen Temperaturen in hohem Malse durch fiulsere Eintliisse, 
namentlich durch die Strahlung der Umgebung zu leiden hab 2 
Auch ist es schwierig, Stotte von sicher feststehendem Mole! 
gewicht zu finden, die sich in konzentrierter Salpetersiiure unveri: ms 
dert und bei so tiefer Temperatur geniigend reichlich lésen. A - 
geeignete Stoffe gelangten schliefslich Pikrinsiure und Essigsiiu 
zur Anwendung.! 
Gefrierpunktserniedrigung des Monohydrat HNO, . H,O 

durch Pikrinsaéure 
Lésungsmittel (reloste Getrierpunkt Molekular 

Mole Male erniedriguns lurt 

0.96026 0.00231 () 

0.5626 0.00457 0.44! 

Die miihsamen Versuche zur Bestimmung der molekularen Ernied 
wurden von meinem Assistenten Herrn Dr. Mtxen mit er Un 
Geduld im April und Mai 1904 durchgetiihrt. Da es nicht n h war, “2 
Versuche friiher anzustellen, blieb di n ibrige hon Antang Sept nel 
1908 abgeschlossene Arbeit so lange lieven K 
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Gefrierpunktserniedrigung des Trihydrats HNO, 


42 


Essigsiure. 


Ydurch 


pul ktskurve der verdunnten Salpetersiure ZU 


it 


Invsmitte fyeloste Gefrierpunk 
if Mole erniearigung 
0.2946 0.003862 0.210! 

O° 946 (6.445 
0.2946 0.01402 0.875 ' 


Molekulare 


Erniedrigung 


0.17] 
O.177 


0.184” 


Konstante 


2003 


2175 


Wir hatten urspriinglich die Absicht, wie oben angegeben, aus 


zuletzt muitgeteilten Daten und der ftriiher ermittelten Geitnrier- 
berechnen, wie weit 
hl die Salpetersiurehydrate in ihren Schmelzen bei Schmelztem- 


rratur bestehen. Inzwischen hat aber der eine von uns die Frage 


ch dem Grade des Zertfulls dissozierender Stotte in ihren Schmelzen 


m Gegenstande einer eigenen ausgedehnten Untersuchung ! gemacht, 


dafs hier nicht niher auf diesen 


(yegenstand 


elngegangen 


Sitzungsber. der Kais. Akad. d. Wissensch. Wien: mathem. natur. Ab- 


ing, Sitzung vom 7. Juli 1904. 


Nachtrag bei der Korrektur: Die Kurventafeln sind nach Photographien 


sehr grofsem Mafsstabe auf das Sorgfiltigste ausgefiihrten Zeichnungen 


fertigt. Leider ist die Wiedergabe in vorstehenden Figuren eine wenig 


etreue, ich stelle den Fachgenossen, die sich fiir die getreue Wiedergabe 


eressieren, gern Photographien Zur Verfiigung. 


< 


Wee 


Olausthal, Laboratorium der Bergakademie, September 1903 und Juni 1904. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Juni 1904. 
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Uber einige Komplexverbindungen der Molybdan- und 
Wolframsdure mit organischen Sauren. 


Von 


HERMANN (FROSSMANN und Hans KRAMER. 


Wenn es auch noch nicht geiungen ist, aus der Bestimmung 
der elektrischen Leitfahigkeit von gemischten Lésungen verschieden- 
artiger Elektrolyte in jedem Falle quantitative Beziehungen fiir das 
in der Lésung bestehende Gleichgewicht herzuleiten, so geben uns 
die Zahlen fiir die Leitfihigkeit doch hiutig dariiber Aufschluls, ob 


in der Lésung eine Vereinigung der verschiedenen lonen zu einem 
Komplexe stattgefunden hat. 

In einer friiheren Mitteilung? konnten wir, fast gleichzeitig mit 
RosENHEIM und BErTHEIM.*® nachweisen, dals die lésliche Molybdiin- 
siure sich mit Wein-, Apfel- und Zitronensiure zu ausgezeichnet 
leitenden komplexen Verbindungen vereinigen kann. Wie Existenz 


derartiger komplexer Siuren ergab sich mit Sicherheit aus dem 


' Von den Arbeiten, welche sich mit gemischten Elektrolyten beschiftigen, 


seien die hauptsiichlichsten hier angefiilirt: Grorxtan, Wred. Ann. 18 (1883), 


177. — Benver, Wired. Ann. 22 (1884), 179; 51 (1887), 872. bovry, Compt. 
rend. 103 (1886), 39: 104 (1887), 1699. Kiem, Wred. Ann. 27 (1886), 151. 
— ArrueNnivus, Wied. Ann. 30 (1887), 51. — Kistiakowsky, Zestschr. phys. Chem 
6 (1890), 97. - Moore, Zettschr. phys. Chem. 9 (1892), 327 Werner und 
Mio.ati, Zeitschr. phys. Chem. 12 (1893), 35; 14 (1894), 50: W AKEMANN, 
Zeritschr. phys. Chem. 15 (1894), 159. — Maagwnanini, Zertschr. phys. Chem. 6 
(1890), 59; 11 (1893), 281; Gaxx. chim. 20 (1891), 428; 21 II, (1892), 134. 215 
22 I (1892), 541. Mac Greoor, Pail. Mag. 5) 41 (1896), 276; Zertschr. phy 

Chem. 33 (1900), 529. Mac Grecor u. Arcuipatp, Phil. Mag (LRRD 

151. PETERSEN, Zeitschr. phys Chem. Ze (1807), 410 und Bop 
LANDER, Z. anorg. Chem. 20 (1899), 453. BARMWATER, Zeifschr. phys. Chen 

28 (1899), 181. 424. Sapat, Zeitschr. phys. Chem. 41 (1902), 224, Weir, 
Zeitschr. phys. Chem. 40 (1902), 322. Zeitschr. phys. Chem. 43 


(1908), 257. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1903), 160 Led 
Z. anorg. Chem. 34 (1903), 427. 
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Lmstande, dals lie Leitfihigkeit der gemischten aiquimolekularen 
Lisungen bedeutend gréfser war als die Summe der Leitfihigkeiten 

Komponenten. bei der Essigsiure und der Bernsteinsiiure zeigte 
ich umgekehrt die Summe der Leitfahigkeiten groiser als das Leit- 
yermogen 5. stimmt das chemische Verhalten 
ren tUberein.’ Bei der Oxalsiiure und der von RoSENHEIM 
vgemessenen Jodsiure lifst sich aus den Leittihigkeitsbestimmungen 
kein bestimmter Schlufs ziehen, ob in der Lésung die Komplexsiiure 
existiert, oder ob dieselbe in die Komponenten gespalten ist. Be- 
timmtere Ergebnisse wurden speziell tir die Molybdinoxalséure,? 
die in festem Zustand isolierbar ist und gut charakterisierte Salze 
bildet, durch Messungen dieser Verbindungen erwartet. Eine weitere 
Ausdehnung dieser Untersuchung auf die komplexen Salze der Wein-. 
Apfel- und Zitronensiiure wurde veranlafst durch die noch unent- 
iene Frage nach der Konstitution der in optischer Hinsicht so 
teressanten Salze der Oxybernsteinsiuren.* Wihrend die Unldés- 
chkeit der Woltramsiiure in Wasser und Sauren keine Messungen der 
komplexen Siiuren gestattete, bot eine Untersuchung der komplexen 
woltramhaltigen Salze keine Schwierigkeit. Die nahen Beziehungen 
ler beiden anorganischen Metallsiiuren zeigten sich auch in ihren 


Komplexverbindungen mit den organischen Siuren. 


I. Komplexe Oxalate. 


Aulser der erwihnten komplexen Molybdinoxalsiure stellte 


NosENHEIM noch tolgende verschiedene Arten komplexer Molybdin- 
Woltramoxalate dar: 
lL. RLOMoO,)C,O, + XH,O 
+ 
2. MoO,),C,0, + XH.O 


+ XH,0, 


wober Kk’ ein emwertiges Alkaliradikal bedeutet. Die beiden ersten 
Typen sind neutrale Salze, der dritte ist ein saures Salz. Als Be- 
weis tir die komplexe Konstitution dieser Koérper fiihrt Ros—ENHEm™ 
folgende Griinde an. Die sauren Metalloxyde werden in der Kilte 


durch Mineralsiuren nicht getillt: erst nach lingerem Kochen mit 
NHEIN, Z norg. Chen 4 361. 


* Rosennem und Irzia, Ber. deutsch. chem. Ges. 33 (1900), 707. 
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starker Salzsiiure und Zerstérung des Komplexes fillt ein Nieder 


schlag der Metallsiuren: terner wird beim Kochen jener Nal: 


Vanadinsiure die Vanadinsiure nicht reduziert, wibrend freie 
siure und saure Oxalate Vanadinsiure augenblicklich reduzi 
Bei obigen Komplexen miissen also die Valenzen des Oxa 
restes vollstindig abgesiittigt sein und die Verbindungen der 
neutraler Oxalate haben. 

Zu erwiihnen sind terner die von mitgeteilte! 
suche, die Uberfiihrungszahlen und das Leitvermégen einiger 
plexen Oxalate festzustellen; jedoch liegen die an verschiedenen 
Stellen fiir das Leitvermégen derselben hérper angegebenen Zahlen 
so welt auseinander, dals eine Wiederholung der Messungen an den 
komplexen Oxalaten notwendig war. Erst wenn das Leitvermégen 
dieser Koérper festgestellt war und sich hieraus etwas iiber ihre 
Konstitution aussagen liefs. konnte mit Aussicht aut Erfolg zur 
Untersuchung der anderen Komplexe geschritten werden. 

Zur Untersuchung gelangten die gut kristallisierten Salze 
K,Mo0,C,0, + H,O und Na, MoO,C,0, + 3H,O, deren Formeln in 


Ubereinstimmung mit den friiheren Angaben gefunden wurden. Die 


Versuchsanordnung bei den Messungen war die triiher beschriebene. * 


Na,Mo0.C,0, + 3H,0. 
100 cem der Ausgangslésung enthielten: 
U.4545 g (Na, Mot ),U,Q,). 


y= 10 t = 15° C. 25° 
32 70.0 SAO 0.0240 
64 74.1 94.0 U.0242 
12s 78.3 V9.9 U.0242 
2D6 52.6 100.4 
0.0242 
1024 94.2 120.2 0.0242 


K,Mo0.C,0, + H,O 
100 ecm der Ausgangslésung enthielten 
0.4845 MoOQ.C,¢ A} 


v g 15° ©. 
64 89.7 L114 
12s 44.5 21.U 0.02 
256 99.2 O24 
912 103.38 132.0 
1024 109.8 140). 


RosenHeimm. Z. anorg. Chem. 11 (1896), 225: 21 (1899 


? Vergl. auch Krimer, Dissertation. Miinster i W. 1904 
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ist der Temperaturkoeftizient angegeben, welcher nach 


a der Forme! 2 ' berechnet wurde, wobe1 x, und x, 
le spezifischen Leitvermége bei den Temperaturen ¢, und 4,, 
+ + 6, 
x den Mittelwert welcher der Temperatur ent- 


prechen wurde, bezeichnet 


Nach der Regel von Osrtwaxp soll die Zunahme der iquivalenten 


ittihiekelt Salze zweibasischen Siiure YOR 32 
b 1024 Liter bei 25° C. 20—25 Einheiten betragen. Be- 
trachten wir in dieser Hinsicht unsere beiden Tabellen, so finden 


vir, dats diese Zunahme bedeutend iiberschritten wird. Da die 
h mplexen Salze als ausgesprochen zweibasische Salze reagieren, 
» kann die Uberschreitung der Differenz wohl dadurch hervor- 
yerufen werden, dals der Komplex in den stirkeren Verdiinnungen 


icht mehr bestiindig ist. sondern hvdrolytisch gespalten wird. Der 
ges} 


Zertall des Komplexes hiingt bei niederer Temperatur nur von der 
Konzentration ab, wie die Konstanz der angegebenen Temperatur- 


koeftizienten zeigt. Ein Vergleich beider Tabellen lehrt ferner, dalfs 
Leitftihigkeit des Kaliumsalzes bei 25°C. in allen Konzentrationen 
fast genau 2O Einheiten héher liegt als die des Natriumsalzes; 
dieses entspricht der ‘Tatsache, dals die Beweglichkeit des K-lons 
ingefihr 20 Einheiten gréfser ist als die des Na-lons. 
Herr Dr. Rosenuem hatte die Freundlichkeit, uns einige Daten 


liber seine Messungen am festen Ammoniummolybdanoxalat und 


a Natriumammoniummolybdinoxalat mitzuteilen, welche wir mit seiner 
Ierlaubnis anfihren. Die Zahlen sind mit dem theoretischen Faktor 
1.060 aut cm ‘| umgerechnet. 

(NH,),Mo0.C,0, + H,9. NH,NaMo0.C,0, + 2H.0. 

j / A 

b4 LO7.4 96.7 

12s 114.2 4 13.3 102.9 404-39 32.7 

12 126.4 115.6 

1024 132.9 123.4 


‘alze stimmen gut mit den Messungen des Natrium- und 
und zeigen auch in den starkeren Verdiinnungen den 


Zerfalle> des komplexen lons. Da die Beweglichkeit 


hy 
* 
An. 
+ 
+ 
a. 
Beide 
Kuliumsalze 
; ; 
hie 


des (NH,)-Llons kleiner ist als die des K-lons, mufs anch die Leit- 
fihigkeit des NH,)-Salzes kleiner S¢11) itis gale ie Ka umsa ts. 


dasselbe gilt auch fiir das (NH,Na)-Sa 


= 

7 


Um zu untersuchen, ob die 
ihren Komponenten in der Lésung bilden, wurden Aquimolekulare 
Lésungen von Oxalsiure und Natriummolybdat zusammengebracht 
W aihrend das feste Salz sich nach der hung O Na, t 
C,O,MoO,Na, gebildet hatte, gelit jetzt (ile Reaktion im folgen 


Sinne vor sich: 


Na, MoO, + C,O,H, A ,0, Mol Na, 


Das genau dasselbe Salz in Lésung vorhanden ist wie vorhe 


ersieht man aus folgenden Zahlen: 


10,0,H,2H,0 1 Na, Mo0,. 
100 cem der Ausgangslésung enthielten: 


0.1406 ¢ C,O.H, ¢-Aa. 


+().3220 Na,MoO, (*/,,. g-Aq. 


“9 


r= 10 "q / 
S7.7 
H4 J4.0 
128 LOU.1 32.9 
256 105.9 
112.9 


1024 120.6 


Nach diesem Ergebnis wurde aut die lsolierung der kom) 
Salze im festen Zustand verzichtet und das Leitvermégen de 


Mischungen von Natriummolybdat (resp. Wolframat) und der o 


ganischen Siure, durch deren Vereinigung das komplexe Salz ent 
steht, gemessen. Die Leitfahigkeit des mehrfach umkristallisiert 


reinen Natriummolybdats Na,MoO,2H,O war etwas klein 
von WALDEN! angegebene. Kin von Merckx bezogenes Priiparat 


zeigte eine bedeutend hodhere Leittahigkeit, welche durch verschie- 


dentliches Umkristallisieren nicht herabgedriickt werden kounte; a a 
diesem Grunde wurde das Mercxksche Priiparat zu Messungen nicht Ly 
verwendet. Das Natriumwoltramat war teil von De 
von Merck: beide Salze erwiesen sich als rein und stimmten un 

dem von WaLpEN! gemessenen Salze gut iiberein. Aus letzterem 4 


Watpen, Zertschr. phys. Chem. 1 (1887), 52 


} ‘ 
| 
t 
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wurden Gemische von Natriumwoltramat mit organischen 
ausgedehnterem Malse untersucht. 


ranz dihnliche Verhiiltnisse wie das Moly bdiinoxalat zeigt auch 


komplexe Woltramoxalat. doch ersieht man aus der Differenz 


les KEnd- und Anfangswertes, dafs das Wolftramoxalat nicht so stark 
ag hydrolytisch gespalten wird als das Molybdanoxalat. 
Na, WO.C,0.. 
der Ausgangslésung enthielten: 
O.1406 ¢ C,H,O, g-Aq.) 
+ 0.4595 Na, WO, g-Aq.). 
v= j 
2 
94.4 
128 100.3 = 28.6 
105.5 
12 110.7 
1024 117.0 
kerner wurde eine Mischung untersucht, welche die Zusammen- 
r “a setzung eines Dimolybdinoxalats besafs; dieselbe wurde hergestellt, 
| ; indem zu einer abgewogenen Menge des festen Kaliummolybdino- 
xalats die nétige Menge gelister Molybdainsiure zugesetzt wurde. 
" 7a Wie die Leitfihigkeitsbestimmungen zeigen, ist auf keinen Fall in 
7 der Lésung ein zweibasisches Salz enthalten. Entweder tritt bei 
dieser Mischung keine Kondensation zu einem Dimolybdianoxalat 
~4 ein, ‘oder das Salz ist nur in konzentrierteren Lésungen bestandig, 
*y erleidet aber in den héheren Verdiinnungen starke Hydrolyse. 
K,C,0,-2 Mo0.. 
[00 com der Ausgangslésung enthielten: 
U.4545 U, ) KK, Mot 32 g-Aq. 
A 
110.5 
64 127.2 
128 144.8 Ayoog 39 = 91.9 
256 162.8 
12 180.4 


4) 
4 
(srunde 
sauren 
4 
1024 202.4 
|. 
\ 
_ 
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II. Komplexe Salze der Oxysauren. 
An die komplexen (Oxalate schlielse) eh adie KOMpLeN\e Mi lv b- 
late und Wolframate der Monooxy- und bDioxy - bernsteimsiure 
Von den Dioxybernsteinsauren wurde sowohl Traubensiure als auch 
W elnsiiure untersucht. lie molekulare Leittihigket 
Siiuren stimmt gut mit den Angaben 
Molekulares Leitvermégen der A 
e= 10"g W einsiure lraubensiure 
512 196.2 194.0 
1024 247.9 


Na, W0,C,H,0,.* 
100 cem der Ausgangslésung enthielten 
0.2344 g ('/,, g-Aq. 


4 

O.4595 Na, WO, g-Aq, 

LO’ g (Weinsiure (lTraubensiiure) 

32 79.2 80.5 

128 14.8 Jf 0 I, {) 

256 99.6 
512 104.4 103.9 
1024 109.2 tives 


Ks entsteht also sowohl bei der inaktiven Vraubensiiure al i 
auch ber der aktiven Weinsiiure derselbe Komplex. i 


Na, Mo0,C,H.0, 
100 cem der Ausgangslésung enthielten: 
0.4689 g C,H,O, (Weinsiiure) ('/,, g-Aq. 


+ 0.64 Na, Mot { \q 
10) / 
16 HH 
79.4 
64 87.9 A 
12s 
2 Ab 
512 
1024 117.5 
' Zeitschr. phys. Chem. 3 (1889), 241. KOHLRA H und Hop 
Leitvermoigen d. Klektr.. S. 18] 
Rosennem und Irziag, Ber. deutsch hem, Ch (1900) 07 
Das optische Drehungsvermogen, 2. Autl., > 


Z. anorg. Chem. Bd. 4 { 


<> 


20 


Kine Vergleichung der beiden letzten Tabellen zeigt, dafs die 
der komplexen Salze der W einsiure bis zur kKonzentration Vou 
Grammiquivalent im Liter fast gleiches Leitvermégen besitzen; 
weiterer Verdiinnung tritt beim Molybdintartrat starkere hydro- 
sche Zersetzung ein. Das komplexe Wolframion ist also be- 
ndigel als Gas komplexe Molybdinion, ebenso wie die hel den 


plexen Oxalaten. 


Das gleiche Verhiltnis zeigt sich auch bei den komplexen 


ipfelsauren Salzen. Obgleich die Weinsiure eine héhere Leittahig- 
aa t hesitzt als die Aptelsiure, SO zeigen doch die komplexen 
Malate ein stirkeres Leitvermégen als die komplexen ‘Tartrate; 

j ih ist die Kinwirkung der Hydrolyse bei den Malaten bedeutend 


nger als bei den Tartraten, wie aus den Differenzen der Antfangs- 


ndwerte hervorgeht. 


Na,Mo0,C.H.O Na,WO0,C,H,0.. 


100 com der Ausgangslésung enthielten: 
U.41S9 C,H,O, (} g-Aq.). 
Na, MoO, ("),, g-Aa. LO.9190 Na, WO, Aq.) 
j 
78.7 
49.4 
4 114.1 L067 
wir schon bei den komplexen Sfuren gesehen haben, 
Aitronensiure mut Molybdinsaure eine stark leitende Ver- 
bindung: wir haben nun weiterhin Gemische Aquivalenter Mengen 
Yitronensiure mit Natriummolybdat und Natriumwolframat 
= untersucht das Ergebnis ist folgendes: 
~ Na, Mo0,C_H,0. Na, W0.C,H,0.. 
100 com der Ausgangslésung enthelten: 
NaMoQ), 22 } Na, WO, aff Aq 
/ /. 
‘ 42.5 
79.9 

1 4YOLD 

91.0 Q 

106.4 


ye? 
= 
} 
‘ 
he 
a 
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Obwohl die Zitronensiiure eine dreibasische Sfure ist, ers 
main aus obigen Zahlen, sich Komplexe Wit 
zweibasischen Sauren cebildet haben. diese 
eerechttertigt. da bei den dreibasischen Sfuren das drit 
erst bei stiirkerer Verdiinnung dissoziiert. Aus der Leitfi 
des Dinatriumzitrats, welche WaAaupEN! gemessen hat, ersieht 
ebenfalls, dals die A bspaltung des nicht dureh Natrium ers 
Wasserstoties bei den angewandten Verdiinnungen noch nicht 
gefunden hat. 

Na,C,H.0.. 


/ SU) 2». 


Um die von GrkNEZ” vertretene Ansicht, dals nimlich Wei 
und Apfelsiure bei Zusatz wachsender Mengen neutraler Molybdat 


und Woltramate Komplexe bilden. welche aut ein Molekiil der ores 


nischen Siuren eine oder mehrere Molekiile Salz enthalten. weite 


zu studieren, wurden einige Gemische untersucht, in welchen obige 
Verhiltnisse vorliegen. Bilden sich in diesen Lésungen je nach det ae 
zugesetzten Salzmenge versclhiedenartige Komplexe, so mul ich 


diese Tatsache auch aus den Ergebnissen der Leitfihigkeit erkem 
lassen. Buildet sich aber nur der eintache Komplex, welcher auf eu 
Molekiil ell Molekiil Salz enthilt. so tinden on Le] 
Lésung zwei Salze zweier verschiedener zweibasischer Siiuren. 


Da nun alle gleichwertigen Salze in gleichen Konzentratione 


fast denselben Dissoziationsgrad besitzen, so wird beim Vermi 


zweler derartiger Substanzen nur eime geringe Anderung det 
konzentrationen statttinden: das Leitvermégen des (4 musches 
sich also nach dem Gesetze iiber isohvdrische Lésungen aus 


2A) |) 


Leitvermégen der Komponenten additiv berechnen las 
hierbei noch tolgendes zu beachten: in den stiirkeren Konzentrat 
sind auch die gleichwertigen Salze nicht alle gleichstark d her 
das hberechnete Leitvermégen ALSO OT) m beobachteten 
stiirkeren konzentrationen mehr abweichen 
Ferner werden bei héherer Verdiinnung die komplexen 
lytisch zersetzt, Was In unserem Kalle in einem LarKel 


der Leitfaihigkeit seinen Ausdruck tindet Kiigt man jedoch zu einem 


(FERNEZ, Compt rend. 104 106. 108. 10% 
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hydrolytisch zersetzbaren Klektrolyte: horper, Wwe! 


Hydrolyse zuriickdriingt, so wird der Elektrolyt nur 


tlonsgesetzen folgend, eine andere, in unserem Falle eme ver 
Leittahigkeit zeigen. Der Zertall des Komplexes in organische SiAure 
und Natriumwolframat wird durch Zusatz von Natriumwolframat 
etwas zuriickgedringt, also auch das Ansteigen der Leittihigkeit 
durch die Hydrolyse vermieden. Aus diesem Grunde werden die 
yerechneten Werte fiir die stiirkeren Verdiinnungen groélser sein als 
die beobachteten. 

In den vorstehenden Tabellen finden sich meist Gemische, 
welche auf 1 Molekiil Siure 2 oder 4 Molekiile Natriumwolframat 
enthalten. Die Berechnung fiir die letztere Mischung ist auf zwei 
Weisen ausgefiihrt; fiir Oxalsiure z. B aus den beobachteten Werten 
fiir Na, WO, und Na, WO.C,0,, terner aus den Beobachtungen an 
dem Gemisch (Na, WO,C,O, + Na,WO,) und an Na,WO,. 


Gemische von C,H,0O. mit Na,WO.,. 


I I] 


r=10°9 Na WO 1C,H,0; 1 Na, WO, i 1C,H,O -3Na,WO, 
1 Na, WO,C, WO,C +6 Na, WO, 
beob Aber. aus I u. 
101.1 90.5 94.9 7 
2 D6 110.0 103.9 104.7 
112.6 103.0 106.5 107 
1024 115.7 106.7 109.38 111.2 
Die berechneten Werte stimmen bei allen Gemischen mit de) 
heobachteten ziemlich gut iiberein. Es ist demnach anzunehmen, 
dafs sich in allen Gemischen nur fiquimolekulare Mengen von Siiure 
und Salz zu einem Komplexe verbinden. Die Ansicht von Grrnez, 
dafs bei Wein- und Aptelsiure weitere Komplexe entstinden, welche 
mehr als ein Molekiil Salz aut ein Molekiil Sfure enthalten, ist fir 
die hier untersuchten Konzentrationen nicht giiltig. Jedoch lassen z 


optische Versuche, iiber die spiiter berichtet werden soll, die Existe: 


derartiger Komplexe bei der Apfelsiure in konzentrierten Lésunge: 


als ziemlich sicher erscheinen. 
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Die Beweglichkeit der komplexen lonen. 


Nach dem Gesetze von iiber die unabhiingige 


\\ lerung der lonen setzt sich die fiquivalente Leittahigkeit eines 
Klektrolyten in unendlicher Verdiinnung aus zwei Konstanten, der 


Beweglichkeit des Anions /, und der des Kations ly, additiv zu- 


mmen., Die i juivalente Leittihigkeit fiir Salze bei unendlicher 
= Verdiinnung lifst sich andererseits nach der Ostwaupschen! Valenz- 
bestimmen. Diese sugt wus, dafs lie Anderung der 
Ss iqjuivalenten Leitfahigkeit eines Salzes mit dem Volumen proportional 
Produkte Wertigkeit des Anions und des Kations ist 
Ne wo eine Konstante hedeutet, welche sich experl- 
lM mentell bestimmen lifst. Fir alle stark dissoziierten Salze lifst sich 
ner gegebenen Verdiinnung in der Nihe des Grenzwertes A, 
Grleichung schreiben: 
Aon, | 


ReepiGg? gibt eine Tabelle, in welcher nach dem Werte des 


Produktes die des Leittihigkeitswertes vom Grenz- 
erte angegeben wird. Die Zahlen fir unseren Fall , = 2n, = | 


umecerechnet aut em sind: 


; 


Ientternung vom Grenzwerte. 


ie Tabelle ist nicht anwendbar aut komplexe Salze. welche 
hydrolvtisch zersetzen, wie Brepia bemerkt. Ber den unter- 
ten Salzen tritt jedoch erst in den letzten Konzentrationen ein 
drolytischer Zertall ein welcher nur bei den Molybdaten einen 


‘ren Wert erreicht, wie man aus den Ditlerenzen Ayoo4 29 er- 


r haben nun versucht, mit Hilfe der obigen ‘Tabelle Aw tir 


mplexen Salze zu berechnen; zu dieser Berechnung wurden 
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hel den W olframaten meist siimtliche. hel den 


vier ersten Leittéhigkeitswerte benutzt. Es ergeb: 
folgende Werte fiir Zw und /, der einzelnen Komplexe 


sleich wurden auch dieselben Grélsen fiir die freien 
berechnet. Fir /, fiir Na wurde nach den Messunge 


rAUSCH! 51.6 bei 25° gesetzt. 


Na, MoO, 127.4 MoQ, 
Na, WO, 122.9 , WO, 


Na,C,O 128.8 
2 2 4 
Na, MoO,C,0, 116.7 MoO, C,0, 


Na, WO,C,0, /, WO,C,O, 


te 


Na, C,H,O. 114.2 C,H,O 
Na, Mot O, L11.6 Mot ( ',H,! ) 60. 
Na, WO,C,H,0, 112.3 WO.C 60.7 


'/, Na,C, HO, 114.7 OHO, 63.1 


Diesen Zahlen ist nur ein relativer Wert zuzuschreiben. Su 
zeigen, wie zu erwarten war, daly die Beweglickeit der einzelne 
Siureionen durch den Eintritt der ‘Trioxyde des Molybdiins und 
Wolframs verkleinert wird. Bemerkenswert ist. dals Molvbdiintrioxy: 
die Beweglichkeit stiirker vermindert als Wolframtrioxyd. Dy 
grolsere Beweglichkeit der komplexen wolframsauren Lone kann 
darin begriindet seln, dats das WO., well es schwiicher sauer rea- 
giert als MoO,, fester am Anion der organischen Sauren hattet 
Ebenso merkwiirdig ist, dafs die komplexen Apfelsiiureionen sclinelles 
wandern als die komplexen Weinsiureionen, obwohl die Weinsiiure 
ionen eine gréfsere Beweglichkeit besitzen als die Apfelsiureionen 
wahrscheinlich liegt auch hier der Grund darin, dafs die Aptelsiiurs 
bestandigere Komplexe zu bilden vermag als die Weinsiiure. Be- 
trachtet man unter Annahme obiger lonenbeweglichkeiten die Leit- 
tihigkeiten der komplexen Siiuren, so kommt ma zu dem Schiul 


dafs die hohen Leittahigkeitswerte diese! Korpet nur durch 


Sttaungsb. der Akad, Berl. 1902, 572. 
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tyvehende Dissoziation hervorgeruten werden kénnen, zu welcher 
jen hoheren Verdiinnungen noch ein starker hydrolytischer Zer- 


der komplexen lonen hinzutritt. 


[V. Gemische, welche auf zwei Molekule organischer Saure ein 
Molekul-Natriumwolframat enthalten 


\ulser den besprochenen Salzen wurden noch einige Gemische 
it, welche auf ein Molekiil neutralen Wolframats zwei 

‘ile organischer Siiure enthalten. Diese Gemische wiirden den 
Hexperson’ bei der Wein- und Apfelsiure isolierten Koérpern 
tsprechen. thre Konstitution wiirde der von KAHLENBERG? fiir 
Kalium-Arsenyl-, Antimonyl- und Boryl-Tartrate aufgestellten Forme! 


prechen. Es ergeben sich dann folgende Formeln: 


COONs Nal 
Nat CH, 
(0) WO, CHOH HOVHC 


HOVHC CH,COONa NaQOCH,C 
CH(OH HOHE (YOHJ\COOH HOOC(HO)\C 
COO— WO, — OOC CH,COO—WO,- ()¢ 


1 Mol. Na, WO, 2 Mol. Saure, 


lo C,H,0, (HO, 

95.9 103.7 122.3 
16.4 144.6 

135.0 168.7 

191.0 Los.l 194.6 


Die tir Verdiinnung und Leitfaihigkeit angegebenen Zahlen be- 
ehen sich auf Aquivalente neutralen Salzes Na, WQ,). 

Wie die Tabelle zeigt, sind wahrscheinlich alle Salze dieses 
pus schon bei miifsiger Verdiinnung stark zersetzt. Ein Gleiches 


det sich auch bei den oben erwihnten von KAHLENBERG unter- 


suchten Salzen. Aus dem parallelen Gang des Leitvermégens bei 


Che Soe. 69 (1896), 1451: 7 (1900), 542. 


Dissertation Leipzig 1895: Zeitschr. phys. Chem. li, 
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Gen einzeinen Saizen Ist eC rsich Ich. dats \\ rkung (le ] ewe) 
Siiuren nicht bedeutend Ist, @S Muiste sonst Zwischen den 


Siuren, hesonders zwischen Oxalsaure und “Aitroi Chsaure BProisere) 


Unterschied bestehen. da die Aftinitiitskonstante der Oxalsiiurs 
die der Zitronensiure k = ist. 


V. Die Konstitution der untersuchten Komplexe. 


Wie her den komplexen Oxalaten schon erwiihnt wurde, bilder 
sich diese Koérper sowohl aus neutralem Alkalioxalat und unlé 
licher Molybdiinsiiture, als auch aus Oxalsiure und Alkalimolybdat. 
ROSENHEIM! nimmt an, dals sich zuerst in der Lésung Dimolybdat 
und Dioxalat bildet und dafs dann diese beiden Kéorper sich 
einem Komplex kondensieren, der einem neutralen Oxalat entspricht, 
wie aus der Reaktion mit Vanadinsiiure klar hervorgeht. Der voll- 
standige Verlauf der Reaktion ist also tolgender: 

C,H,O, Na, MoO, 
H, MoO, + Na,C,O, 
NaHCO, + NaHMoO, = Na,OMoO,C,O, + H,0. 


= NaHC,0, + NaHMo0, 


ROsSENHEIM schreibt in den komplexen Salzen der Oxalsiiure 
folgende Konstitution zu: 
MoO, ~ONa 


COONs 


und dementsprechend den Dimolybdiinoxalaten die Form: 
COO Vol 
COO—Mot —ONa. 
Der freien Molybdiinoxalsiiure kommt dann die analoge Kon- 


stitution zu: 
COO —Mo, —OH 


Die Frage nach der Konstitution der Komplexe der Apfel-, 
Wein- und Zitronensaure ist nicht so einfach zu beantworten 


ROSENHEIM und Irzic* nehmen auch fiir diese Kérper eine den kom- 


plexen Oxalaten analoge Struktur wegen ihrer den komplexen Oxalaten 


Ber. deutsch. chem. Ges. 33 (1900), 7 Ll. 
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Mines 


len Kildungsweise an. Knason und dagegen 
lybdinweinsauren Salze als Salze eimer Molybdan- 
tolgender Form aut: MoO,-(CH COOH): gemiifs dieser 
ich das Moly bdinsiureradikal an die H ydroxylgruppen 
‘ure unter Wasse ibspaltung angelagert. die letztere 
pricht die ‘Tatsache, dals bei héherwertigen Alkoholen 
Schwermetalle den Wasserstott der Hydroxyigruppen ersetzen. 
hat MAaGNanrnt® aus der Zunahme des elektrischen Leit- 
rens, welche eine Mannitlésung durch Zusatz von Borsiiure er- 
vetolgert, dafs in wiisseriger Lésung eine Verbindung von 


Volekiil Mannit und 3 Molekiilen Borsiiure entsteht, wobei 


orsaurerest den Wasserstotf der Hydroxylgruppen des Mannit 


t. Kerner hat van’r Horr® die von MAGNANTINI konstatierte 

rkung von Borsiiure auf Weinsiure dadurch zu erkliren ver- 

dals er eme Ringbildung tolgender Form - > BOH an 


der beiden Hydroxylgruppen der Weinsiure annimmt. Ist 
nahme des Ersatzes des Hydroxylwasserstotts bei héherwertigen 
Jen auch ganz berechtigt, SO tolet hieraus noch nicht, dats 
diese Art der Bindung auch auf S&uren iibertragen kann. 


icheren Bewels dafiir, dals der Hydroxylwasserstoft hel der 


Wein- und Apfelsiure durch Metalle vertretbar ist, hat Irzig* bei 


TT 
komp! 
Litue 
{ 
{ 
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ntersuchung der komplexen wein- und Apfelsauren Beryllium- 
erbracht; aber auch hier tritt erst, nachdem die Karboxyl- 
en vollstindig abgesittigt sind, der Ersatz des Hydroxylwasser- 
ein. Eine Vergleichung der Leitfihigkeiten der einzelnen 


exen Salze spricht dafiihr, dafs in allen Fallen &hnlich kon- 


rte Korper vorliegen. Demgemiils wiirden wir fir die Kom- 


der Apfel-, Wein- und Zitronensiure folgende Konstitutions- 
In erhalten: 
Salze Siuren 
~MoO,—ONa COO—Mo0,—OH 
H CH, 
CH(OH) 
WON COOH 


; che in (7eR. 34 


Leitschr. phys. Chem. 6 (1890), 59. 


lLagerung der Atome im Raume, 2. Aufl., 1894, S. 113. 


Diss... Erlangen 1899: Rosennem u. Irzie, Ber. deutsch. chem. Ges. 32 
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Salze- 
COO—MoO ONa COO—MoO OH 
CH OH 

CH(OH CHOH 

COONa COOK 

CH COO—Mo).--ONa CH OH 
(YOH)COOH | 
CH,COONa CH,COOH. 


Analoge Formeln ergeben sich natirlich, wie aus den Messunge 
hervorgeht, fiir die Wolfram haltigen Komplexe. Den vier im ihre: 
Stiirke und ihrer Konstitution so tiberaus verschiedenen organischen 
Siuren ist jedoch eine Kigenschatt gemeinsam, niimlich die An- 
wesenheit von zwel Karboxylgruppen.! Ihnen diirfen wir deshalb 
wohl die so iiberaus auffallende Abnlichkeit in der Komplexbildung 
mit den anorganischen Siiuren zuschreiben, wiihrend die Anwe 
heit und die Zahl der alkoholischen Hydroxylgruppen tn 


diesem Kalle erheblichen Kintluls nicht ZU hesitzen 


Zusammenfassung der Resultate 


Aus den Leittihigkeitsbestimmungen geht tolgendes hervor: 


l. Es sind in den Lésungen, welche auf 1 Molekiil Na, MoO, 
oder Na, WO, Molekiil C,H,Q,, oder CH enthalter 
neutrale Salze zweibasischer komplexer Siuren  anzunelime 
welche jedoch in den starkeren Verdiinnungen intolge eimtretende: 
Hydrolyse zertallen und zwar erleiden die komplexen Molybdate 
stiirkere Hydrolyse als die anulogen W oltramate 

Bel der dreibasischen Zitronensiiure haben ch mplex 
natriumsalze gebildet, welche sich wie die neutralen kh Inpiexe cael 
zwelbasischen Siiuren verhalten. 

2. Die Ansicht von Grernez, dafs Wein- und Apfelsiiure mit 
Na, MoQ, und Na WO, ie nach der Menge der zugesetzten Sa 


molekiile verschiedene Komplexe bilden., trittt he} aden untel 


Konzentrationen nicht zu. 


Die dretbasische Zitronensiiure verhilt wie erwa 


lalle, wie Zwel Dusische Saure. 


i< 
AQ 
4 


HO 


ist sehr wahrscheinlich., dafs bei allen untersuchten 
und Sauren die Trioxyde des Molybdians und 
organischen S&uren ge- 


Salzen 
an die Karboxylgruppe der 
den Salzen entsprechenden Kérper 
Konzentrationen durch eintretende 


den angewandten 
zersetzt. 


Phystkalisches Institut der Universitat. 


der Redaktion eingegangen 13. Juni 1904. 
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Notiz, betreffend eine Reaktion des Ferrocyankaliums. 
Von 
A. (FUTBIER. 

Die soeben erschienene kurze Mitteilung des Herrn L. J. Sruon |}, 
laut welcher Hydroxylamin bei Gegenwart von Alkali mit Nitro- 
prussidnatrium eine charakteristische rote Fiirbung gibt, verantalst 
mich, hier kurz iiber eine &hnliche Reaktion des Ferrocyankaliums 
zu berichten, welche ich schon vor lingerer Zeit aufgefunden habe 
aber nicht weiter verfolgen kann, da eine derartige Untersuchung 


meinem eigenen Arbeitsgebiete zu fern liegen wiirde! 


Vermischt man eine wisserige Losung von Ferrocyankalium be! 
gewOhnlicher Temperatur mit einer frisch bereiteten wisserigen 
Lésung von salzsaurem Phenylhydrazin, so tindet keine Kinwirkung 
der Komponenten statt. 

Krwirmt man aber das Gemisch, so tritt zuerst eine hell- 
braunrote Firbung der Fliissigkeit ein und letztere nimmt mit 
Erhéhung der Temperatur eine rein hellrote Farbe an, bis sie 
sich iiber tief dunkelrot plotzlich unter Abscheidung eines crelblich- 
griinen Niederschlages und unter lebhafter Entwickelung von Blau 


siure und von Stickstoft entfairbt. 


Kin Versuch, welcher in gréfserem Malsstabe ausgefiihrt und 
bei welchem nach vollendeter Reaktion in die Fliissigkeit Wasser 
dampt eingeleitet wurde, zeigte, dafs ein in Natronlauge unldsliches 


dunkelgefiirbtes Ol abgeblasen werden kann, welches von Athe 


leicht aufgenommen wird. 


Compt, rend. i387. QR. 
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Die fAtherische Lésung wurde zuerst jiber Chlorcalcium ge- 
tt und dann wurde der Ather abdestilliert: hierbei hinterblieb 
unkelrotbraunes O!, welches zur Entfernung von etwa mit iiber- 
ingenem Phenylhydrazin mit Salzsiure gewaschen wurde, welch 
be: dieser Operation eine violette Farbe annahm. Der Riick- 


wurde nun abermals mit Ather aufgenommen und in dieser 


lng liber Kahumkarbonat getrocknet. 

ch dem Verdunsten des Athers hinterblieb ein rotbraunes 
das in einer Kiltemischung zu einer festen hellroten Masse 
‘te, welche auf dem ‘Tonteller bei gewéhnlicher Temperatur 
Ibgetiirbtes ()| abthelsen liels, wihrend eine hellrote, bel ca. 45° 
chmelzende Masse zuriickbleibt. 

Dyas OL farbt sich mit konzentrierter Schwefelsiure zuerst hell- 
und dann. unter Abscheidung einer festen, anscheinend kri- 


ig 


linischen Masse, braun. 
er im Destillationskolben verbliebene Riickstand bildete eine 
hblaue Masse, wihrend die dariiber stehende Fliissigkeit genau 


yar. die Salzsiure. welche ZU dem aschen 


hrlangen, Chem. Laboratorium der Kgl. Universitat, Januar 1904. 


bei der KRedaktion eingegangen am 15. Mai 1904. 
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Die Dichte von Goldkupfer- und Goldsilberlegierungen. 


Von 


C. HorrseMa. 
Mit 1 Figur im Text. 


Als vor kurzer Zeit in meinem Laboratorium zu anderweitigem 
Zwecke Proben von obengenannten Legierungen in melhreren Zu- 
sammensetzungen angetertigt wurden, hielt ich es fiir wiinschenswert, 
die Gelegenheit zu benutzen, dieses Material zu Dichtebestimmungen 
ZU verwenden. Letztere haben tir eine Kenntnis des Gehaltes, 
welche nicht sehr hohe Genauigkeit erfordert, einen gewissen Wert. 
Ks ist daher fiir diejenigen, welche oft mit diesen Kdelmetall- 
legierungen zu arbeiten haben, von Wichtigkeit, die betreffenden 
Daten in einiger Vollistiindigkeit zusammengestellt! zu haben. 

Altere Bestimmungen iiber die Dichte von  Goldsilber- 
legierungen sind diejenigen von vereinzelte tibet 
(soldkupferlegierungen riihren von her.  Letztere 
habe ich erginzt, erstere wiederholt und vermelirt. 

Das spezitische Gewicht von Metallen wie von Legierungen ist, 
wie bekannt, einigermalsen von der mechanischen Bearbeitung ab- 
hingig. Wenn gegossenes Metall gewalzt, geschmiedet oder aut 
andere Weise einem Drucke ausgesetzt wird, nimmt die Dichte zu, 
sei es auch, dafs bei enormen Drucken von einem Maximum noch 
wieder geringer Abfall scheint statttinden zu kénnen (KAHLBAUM, 
SPRING). Meine Ziffern sind nur fiir gegossene Legierungen testgestellt 
worden. Letztere lagen in Proben von regelmaisiger Form you 10 
20 g in Eisenform gegossen, vor. Sie wurden hydrostatisch in Wasser 

Uber Dichte von Silberkupferlegierungen, siehe Karmarscen, Lingl. 
Journ. 226 (1877), 335. Tabellen von 2. S. 161 


Phil. Trams. 150 (1860), 177. 
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crewogen. \W age- und (;ewichtstehler waren Zu gering, 
Resultate beeintlussen zu kénnen. Korrektion die 
in der Lutt und fiir Reduktion auf Wasser von 4” ist 


racht worden. Der Natur der Sache nach brauchte keine 


ise Genauigkeit erreicht zu werden. Die genauen Zusammen- 
etzungen der aus reinen Metallen zusammengeschmolzenen Metalle 
inter Kohlendecke) sind analytisch bestimmt. 

Ich habe unten neben den spezifischen Gewichten die spezifischen 
Volumina angegeben. Seien v, und v, 


zwei Metallen, und +, dasjenige der Legierung mit a°/,, des ersten, 


die spezifischen Volumina von 


so wiirde nach der Mischungsregel berechnet 


a 


ein, welche Formel richtig berechnete Werte angeben wiirde, wenn 
beim Legieren keine Voluminderung eintritt. Bei den untersuchten 
biniiren Legierungen ist dies nicht genau, aber doch mit nur geringer 
\bweichung der Fall. den Fall, dafs nicht die iufserste 
Genauigkeit erfordert wird, kann man daher das spezitische Gewicht 
einer dieser Legierungen aus den Daten der einzelnen Metalle 
berechnen. Die so getundenen Werte sind mitsamt den experi- 
mentell bestimmten in untenstehende Tabellen aufgenommen. 

kts darf nicht vergessen werden, dals meine Angaben fiir ge- 
rossene Legierungen gelten; aus den Abweichungen der Werte nach 
einer mechanischen Bearbeitung der Komponenten kann man, so 


yewilnscht, die geringe Erhéhung auch fiir ihre Legierungen ableiten. 


Goldkupfer. 


bestehen von eigen goldreichen Legierungen der genannten 
Komponenten Dichtebestimmungen von Roperts-AUSTER! angestellt 
an Metallscheiben, welche dem Druck zwischen den Stempeln einer 
Miinzpresse ausgesetzt wurden. Es war der Zweck seiner Versuche, 
festzustellen, inwieweit die Behauptung Brocus (Christiania) an- 
war, dals der Gehalt Vou (soldmiinzen (sold und Kupfer) 
mit fast derselben Genauigkeit wie durch die itibliche Kupeliations- 
probe auf diesem Wege ermittelt werden konnte. Die mittleren 
Resultate der Wigungen von Rosperrs-AUSTEN waren folgende (aut 
Dezimalen abgekiirzt): 


charm phys. |5 13 (1878), 118. 
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Zusammengeprelstes Metall.) 


Goldgehalt spez. Gewicht (yoldgehalt 
980.1 [8.84 922.8 
GHS 
9538.8 
9438.4 18.12 S61.4 
938.5 17.93 
Im Gegensatze mit den erwiihnten Bestimmungen umfassen meine 
wenig zahlreichen Wagungen auch Legierungen mit geringerem Gold- 
gehalt. 
Goldgehalt spez. Gewicht spez. Volumen 1) 
In Lo (y,etunden Berechnet 
(1000) (19.26) 
917 17.35 0.05764 O.05TL5 0.4 
833 15.86 U.06244 1.0 
750 14.74 0.06784 0.06765 O38 
250 10.035 0.09965 0.09919 0.5 
(8.7) (0.11404 
459 
} 
Dichiti VOTE 
lGold 
171 
-Silber- 
A 4 4 
yor r 
me. 
; 
e+ 
) Pat 
li i 
Z. anory Chem. Bd. 41, 


tir Gold und Kupfer die zwischen Klammer gesetzten 
mime verden und mit Hilte derselben, die nach der 
berechneten spezitischen Volumina verglichen 

iT enliven, weiche ale Dichtebestimmungen hetern. 
heraus, dals nur geringe Abweichungen zwischen diesen 


Chel. Mine uur Maisige V columianderung, ZWal Volum- 


findet daher beim Legieren von Gold und hupfter Statt. 

fibt eine gi iphis Darstellung der Dichten und der 

isehalte Die Roperts-Ausrenschen Data fallen sehr gut mit den 
Isummen 

Verhiilt zwischen dem spezifischen und der 

Zusammensetzung aindert sich allmihlich. Besondere Punkte, zufolge 

her Richtungsié lerung, weist die Kurve daher nicht auf. 

: | t dies in guter Ubereinstimmung mit den Folgerungen aus 


tersuchungen anderer physischer Grélsen dieser Legierungen 


vefolgert werden muls, dafs in 


hrer Mikrostruktur, aus denen 
festen Phase keine chemische Verbindung zwischen den beiden 
Komponenten auttritt. 


Goldsilber. 


Herechnungen von MATTHIESSEN (a. a. O.) umfassen sieben ver- 


Pile! Au stellungen de) beiden Metalle. Seine Legierungen 


| ite A ossen und nicht weiter bearbeitet. Meine Werte stimmen 
_ mit denselben gut iberein.' Aut gleiche Weise wie oben habe ich 
er die spezitischen Volumina und die fiir die spezitischen 
a der Legierungen nach der Mischungsregel berechneten 
Weert itvenommen. Die Dichten nach sind mit einem 


ex Gewicht spez. Volumen 
| Ditterenz 
(retunden Berechnet 
O05 192 - 
is O.0553] 4. (),4 
40) 0.0572? ().4 
O.0613% 
"14.870 0.06725 0.06741 
\ e Marrutessexsche tir einen Goldgehalt von 186 °/,. weicht 


\ 
Wert: ri 
| 
n Unter 
i Lived 
A 
) 
> 
~ 
— 
Lae 
\ 
. 
walrscheinliich durch einen Drucktehler 
4 
aS 


67 
(roldgehalt Sp fyewicl \ 
"47% *13.432 (445 O.07481 
417 13.00 O.07T744 
12.38 0.08070 
"313 "12.254 
200 11.78 0.08489 O.O8475 
*186 *11.7607 QO OS504 O.O8755 
167 11.¥8° 
0) (10.4%) (0.09569) 


Die letzte Kolumne zeigt die Geringwertigkeit de 


von den berechneten und gefundenen Werten an; treilich hiingen 
diese Betrige mit den spezifischen Gewichten, welche man fiir die 
einzelnen Metalle annimmt, zusammen. In vielen Fallen wird « 
auch hier angiingig sein, das spezifische (sewicht emer bestimmte 
(toldsilberlegierung durch Berechnung zu ermittel!n. 

Die Kurve, welche in Figur die Dichten dieser Legierunge 
vorstellt in Zusammenhang mit ihren Gehalten, hat auch jetzt 
wieder einen vollstiindigen regelmifsigen Verlauf. Kbenso geben du 
Untersuchung von anderen Ejigenschatten der Goldsilberlegierunge: 
niemals Anlals, zu dem Auftreten von chemischen Verbindunge 
dieser zwei Metalle zu schliefsen: das Vorkommen derselben wiird: 
umgekehrt in einer weniger regelmilsigen Form der Dichtekurven 


Ausdruck gefunden haben. 


Utrecht. Juni 1904. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Juni 1904. 
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Beitrage zur Kenntnis des Silbermonochromats. 


Mitteilung. 
Von 
B. M. Mareoscurs. 


Ber der argentometrischen Bestimmung von Chlor-, Brom- und 
en, oder von Silberionen mit Hilfe der Ubertitration, nach 
Moursche Verfahren bekanntlich Kaliummonochromat 
ikator verwendet! und der Endpunkt der Titration durch das 
hirbte Silbermonochromat angezeigt. L. L. pe KonrncK 
up. Nimoun’ verwenden Silbermonochromat zu einer von 
iodometrischen bestimmungsmethode vou lijs- 
Halogeniden. Ferner wurde diese Verbindung des éfteren zu 
ing des Atomgewichtes des Chroms herangezogen, usw. usw. 
SChHOnD Au dem wenigen hier angetiihrten ist ersichtlich, dafs 
Kenntnis der lKigenschatten des Silbermonochromats sowohl 
oretischem Standpunkte, wie auch fiir den Analytiker von 
em Interesse ist und dahe auch weitere diesbeziigliche Unter- 


m Platze sind. Den Inhalt dieser ,ersten Mitteilung« 


inter Heranziehung der diesbeziiglichen in den 
. ri: 
Wehrbiichern merkwiirdigerweise nur zum geringeren Teile 
Veréttentlichungen uber die Darstellungs- 
eittaden fir die quantitative chem. Analyse, Berlin 1897, 
ill zum lUnterschiede von der Vo.tuarpschen Rho 


meth de als 


Durecht di Verfahrens, u. s. w.. vergl. u. a. F. P 
Kurzes Lehrbuch der Analytischen Chemie, Wien 1903 I], 2. Aufi.. 
| und kp, Ninovt, Quantitative Bestimmung der lés 


(Chionde, Bromide und Jodide, Zertschr. angew. Chem. 4 (1891), 295. 
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schreibung elniger von mir ausgetiilirten vorliutigén Versuch 
tretiend das Verhalten des Silbermonochromat 


erdisere Anzah! Von anorganischen Agenzie} 

[ch beabsichtige, das Verhalten von Silbermonoch 
gegen organische Siuren und Salze, insbesondere Essig 
und Acetate in einer spiteren Arbeit als ,,zweite Mitteil 


ZU besprechen. 


Verschiedene Darstellungsmethoden von Silbermonochromat 


l. Als Ausgangsmaterial zur Darstellung von Silbermonochrom: 
(Ag, CrQ,) kann sowohl das Kaliummonochromat rU,), wie 
das Kaliumdichromat (kx,Cr,O,) 1m Vereine mit einem Silbersa 
in erster Linie kommt hier das In Wasser leicht l6sliche Silber- 
nitrat (AgNQ.) in Betracht verwendet werden 

l. Benn Vermischen der Los y Kalinmm pene 
und Silbernitrat gleichviel in welcher Reihentola entsteh 
ein rot bis dunkelroter (braunroter) Niederschlag von Silbermon: 
chromat. 

+ 2AgNO Ag.Cr0 

Am zweckmiilSigsten ist es, eine konzentrnierte Silbernitratl6 
mit elmer verdiinnten Lésung von Kaliummonochromat zu vi 
da de} herbel austallende he eltel Liter 
angaben undeutlich kristallinische braunrote Niederschlag 


absetzt und leicht auswaschen 


9 Lalst man eine Lésung von Kaliumdichromat 
solehe von Silbernitrat einwirken, so entsteht wie W. At 
festgestellt hat . je nachdem das eine oder das andere Sal 


berschusse vorhanden ist 


Silbers. 


iis Mono- ode} |) ch ae 


Uber dis Bedeutung der Konzentration und Reihe \! 
wendung kommenden Reagenzien, wie auch uber Vel 
des Silbermonochromats vergl. u. a. C. Fr Ll he <a 
d Phus Chem. \5 “Pay (1870 ib De! fie t dieser 
vergl De Koninck u. | S. 297, wie auch De kh Meines 


Lehrbuch der Mineralanalvse. Berlin 1899, Bd. Th 
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a) Ist Silbernitrat im Uberschusse vorhanden, so erhilt man 


deichoiltig ob man die Reaktion bei gewédhnlicher ‘Temperatur oder 


i 


er Wirme austibrt einen roten amorphen oder undeutlich 
stullinischen Niedei schlag, der ausschlelslich aus Silbermono- 
iT hestel 

+ + HLO = 2Ag.CrO, + 2KNO, + 2HNO,.] 

Kerner bildet sich das Monochromat des Siibers., welh man 
e Kahumdichromatlésung, welche k,Cr,O, gegeniiber AgNO, 1m 


berschuls enth&lt. mit Silbernitrat fallt und den entstehenden 


tbraunen oder braunroten Niederschlag - der hiutg dem mut 
lummonochromat erhaltenen tihuschend fihnlich sieht mit 


rolsen Mengen kalten oder heifsen Wassers behandelt. Der primar 


er erhaltene Niederschlag besteht gréfstenteils aus Silberdichromat 


2 AgNO, 4 Ag,Cr,,0, + 2ANO, 
und Ag,Cr,O, + H,O = Ag,Cr0, + H,CrO,. 


Silberdichromat wird somit durch Wasser unter Bildung von 
rmonochromat zersetzt, der Prozels geht nach AuTENRIETH bei 
Temperatur vollstindig vor sich; R. Warineron und 


Jager und G. Kkruss tihrten die Reaktion in der Siedehitze zu 


Wihrend der aus und AgNO, (vergl. 1.) oder aus 


und AgNQ, (vergl. 2a) erhaltene Niederschlag von Silber- 

mM mat rot und amorph oder undeutlich kristallinisch — 

Wird der gut abgesaugte Niederschlag nur mit wenig Wasser ge- 

waschen, so bleibt er créfstenteils unveriindert, d. h. er besteht zum grifsten 

T ius Dichromat: das reine Dichromat kann aber auf diese Weise nicht er- 

i werden, denn estets ist demselben Silbermonochromat belgemenet 

Reindarstellung von Ag,Cr,O, vergl. u. a. die von (I. 

tusyearbelteten Vertahren., wie auch die vor kurzer Zeit erschienene 

teressunte Mitteilung von Orro Mayer, Uber Chromate mehrwertiger Metalle. 
hh. chem. Ces. 36 (1903), 1740. 

Kk. Warineron. Lber die Wirkung der Chromsiiure aut metallisches 

Silber und ihre Verbindungen mit dem Oxyd dieses Metalls. Ann. Pharm. 

(1838), 12 und Geruarp Kriss, Untersuchungen iiber das 

Ges. 22 (1889), 2028. Notiz tiber Silberchromat: 

bendaselbst S. 2050. (Mitgeteilt nach dem ‘lode von Lk. Jagger durch G. Kriss. 
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ist, bildet das durch Behandeln von Ag.Cr.O. mit 
haltene Silbermonochromat ergl, 2 | nach de 
AUTENRIETH ein tust schwarzes Pulvet we 
betrachtet aus sehr klemen dunkelgriin gefirbte) 
steht." Wartneron, JAGER und Kriss schilderte 


Moditikation als kristalliniseh ink bez 


ll. Aulser den bisher angetiuhrten Methoden 
von Silbermonochromat gibt es noch einige wenige 
tihrung etwas umstindlich ist, die aber der Vol|sti 
hier auch angedeutet werden mogen. 

Aus ammoniakalischen Lésungen von 
Silberdichromat wird durch Verdunsten oder Abdan 
moniaks eine dunkelgriine metallglanzende Rind: 
chromat, * welche beim Zerreiben ein rotes Pulver 

2. Durch anhaltendes Kochen von Silberoxyd 
Losung von Kaliummono- oder Kaliumdichromat gel: 


falls zum Silbermonochromat. |’ 


3. Eimge von mir ausgetiihrte vorliutige Ver 


dafs man auch durch Versetzen von in Wasser aufveschliimmten Ax 


Silberkarbonat mit iiberschiissiger KaliummonochromatlOsung zun 
roten Silbermonochromat gelangen kann. Die Reaktion, die e 


genauer studiert werden soll,?!" wurde bei gewélnlicher Temperatu: 


> W. Avrenrietn c. S. 2061 Zersetzung des Silberdichromats 


Wasser und iiber griinschwarzes Silbermonochromat* 


>» Nach R. Warineton gibt beim Zerreiben auch diese Modifikat 


ihnlich der durch direkte Fiallunge erhaltenen, ein rotes Pu 

* Vergl. insbesondere RK. Warinaron |. ¢. und ©. Meier Das At 
gewicht des Chroms. finn. Chem. 261 (1891), 339 

© Hiervon kann man sich dureh den Versuch leieht tiberzeugen Man 
bemerkt schon beim Filtricren und Waschen dieses l’rodukte le 
diinner Schicht am Papier festhattende Partikelchen braunrot vefirbt 

' Bei Anwendung von Kalummonochromat soll man « 
kristallinisches Pulver erhalten: wihrend mit Kaliumdieclu it | 
Pulver, aus einem Haufwerk von feinen Nadeln besteher entsteht. Ve 
(. Freese |. c. und ber. deutsch Cri 47 


Aastners Archiv 9. 355. 


Grleichzeitig mit dem Studium des Verhalten m Ag, CO, 
K,CrO,-Lésung soll auch das Verhalten von Ag,CrO, en K.CO.-Li 
wie auch von Ag,CrO,-Lésung gegen Ag,CO, und von Ag,CO,-L 


Ag,CrO, untersucht werden 
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ilurchgefiihrt, da sich in der Warme das Ag,CO, unter Bildung von 
\g,O zersetzt und man dann zu dem unter Il. 2. beschriebenen 
Kall gelangt. 

Uber eine Herstellungsweise aus Silbernitrat, Kaliumdichro- 


mat und Natriumacetat wird in der Il. Mitteilung berichtet werden. 


Das Silbermonochromat existiert somit, wie aus dem erwihn- 

ten hervorgeht, in zwei Modifikationen!*: in einer roten!*" amorphen 

der undeutlich kristallinischen) und in einer griinen  richtiger 

griinschwarzen") kristallinischen Modifikation, welche beide aller 
Wahrscheinlichkeit nach ineinander umwandelbar sind.! 

Als ganz reimes Silbermonochromat wird von mancher Seite 
uur die griine Modifikation angesehen; so empfehlen JAGER und Krtss 
reines Monochromat nur durch Auskochen von Ag, Cr,O, mit 
Wasser, und Merexe!* durch Abdampfen der Verbindung 
\e,CrO,4NH, auf dem Wasserbade herzustellen. Erstere weisen 
hierber darauf hin, dals die Analyse von Silbermonochromaten, die 
nach anderen Methoden dargestellt sind, zum Teil bedeutend von 
der Normal-Zusammensetzung dieser Verbindung abweichende 
Werte ergab.'® Die neuerdings in der Arbeit von AUTENRIETH 
iigefihrten Beleganalysen bestiitigen jedoch diese Anschauung nicht. 

Kir die von muir fiir diese Arbeit durchgefiihrten Ver- 
suche kam gréfstenteils die rote Modifikation, die in der Folge 


kurzwee als Silbermonochromat bezeichnet werden soll, in Ver- 


licher Silberoalze (nach Versuchen von A. J. Cox, mitgeteilt von R. Asgaa) 
eitschr. phys. Chem. 46 (1903) 1—12) bestimmen die Léslichkeit einiger schwer- 
jicher Silbersalze auf elektrometrischem Wege (niheres vergl. |. ¢.) und 
fihren u. a. «& S. 6) “an, dals die Loslichkeit des Ag, Crt in W asser 
fiber mit der des Ag,CO, in Wasser iibereinstimmen miifste. Die oben ange 
leuteten Versuchsreihen diirften eventuell auch in dieser Richtung mehr oder 
weniger interessante Ergebnisse zutage fordern. Vergl. auch Fufsnote * » 
dieser Mitteilung. 

Dies war seit sehr langer Zeit bekannt, wurde jedoch erst 

lurch W. Avrenrieru (1902), mit Sicherheit festgestellt. 
Nicht unerwihnt méchte ich lassen, dals vereinzelte diltere Literatur 


ingaben die rote Modifikation auch als ..braune“ Modifikation bezeichnen. 


Sov. B. vergl. Ho Scurdper, Dichtigkeitsmessung, lleidelberg, F. Bassermann, 1873. 
 Vergl. meriiber die noch nicht abgeschlossenen Versuche von 


W. Avrenrietu Lc. S. 2062. 
Mermnexe |. c. S. 348. 
Die diesbeziivlichen Analysenergebnisse sind in Hand- 


(Chemie Heidelberg 1875, Li. S. 975 16 verzeichnet. 
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wendung.'® Diese durch direkte Fallung entstehende Moditikatio: 
kommt viel hiufiger in Betracht. und die meisten Literaturangaben 
sind wahrscbeinlich aus demselben Grunde auf dieselbe bezogen. 

Als Ausgangsmaterialien zur Herstellung des roten Silber 
monochromats wurden durchweg Kaliummonochromat- und S 
nitratldsungen verwendet: dem FReeseschen Verfahren zutolge wurd 
auch hier zur konzentrierten Silbernitratldsung eine verdiinnte 
Kalummonochromatlésung hinzugefiigt. Um das Zusammenballen 
und Absetzen des Niederschlages zu fordern, wurde liingere Zeit 
gut geschiittelt und danach durch Dekantation mit kaltem Wasser 
der Niederschlag vom Silbernitrat betreit. 

Kin Teil des SO erhaltenen Silbermonochromat 3; wurde im Dunkel: 
unter Wasser stehen gelassen, wihrend ei anderer ber LOQ—110 
einige Stunden getrocknet,!? und im Schwetelsdure-Exsikator aufbe- 
wahrt wurde. Die qualitativen Versuche wurden immer mit beide: 
Praparaten sowelt dies méglich war unter gleichen Umstiinden 
durchgetiihrt. Mitunter wurde auch ein frisch gefilltes Silbermono- 
chromat zur Kontrolle herangezogen. Im Verlaute der Arbeit zeigte 
sich auch hier die des éfteren auftretende Erschemung, dals de: 
feuchten (insbesondere der frisch getillte Niederschlag sich gege 
liber ein und demselben Reagens verschieden wie der getrocknet: 
verhilt. 

Die griine Modifikation wurde aus Ag,CrO,.4NH, nach den 
an anderer Stelle erérterten Angaben von ©. Memeke hergestellt. 
Die diesbeziiglichen Versuche wurden hier nur mit trisch bereitete: 
Substanz durchgefiihrt. 

Hs ist nicht unwahrscheinlich, dafs die beziiglich des Verhalten 
des Silbermonochromats gegen verschiedene Agenzien im Wide) 
spruch stehenden Literaturangaben auf die nicht niher b 
zeichnete Verwendung der roten oder griinen Moditikation resp. 


der feuchten oder trockenen Substanz zuriickzufiihren sind. 


Verhalten von Silbermonochromat gegen einige anorganische 
Agenzien, 
In diesem Abschnitte soll zuniichst das Verhalten vou Silber- 


monochromat gegen Wasser, dann gegen Ammoniumlydroxyd, Al 


if 


 Einige wenige mit der griinen Modifikation durchgetihrten Versuely 
werden betreffender Stelle unter ausdriicklicher Bezeich 
Modifikation — angefiihrt werden. 


Das Trocknen von Silbermonochromat bei dieser inperatur ist zuli 
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| und anderen Salzlésungen und endlich 


hydroxyd-, Neutralsalz- 
egen Sfuren der anorganischen Reihe kurz erértert werden. 


|. Verhalten gegen Wasser. Die meisten Lehr- und Hand- 


ry 


anorganischen bezw. analytischen Chemie begniigen sich 


riage? 
Besprechung des Silbermonochromats anzuftiihren: .das Silber- 
romat ei ein in Wasser fast unl6ésliches Nach 


imerischen Daten, betrettend die Lélichkeitsverhaltnisse desselben 


Wasser, sucht man auch im Brepermannschen Chemiker-Kalender 

Bb. Chemiker- Kalender 1900 oder 1902, I. S. 16 u. ft, Ab- 

itt: .,LOslichkeitsverhiltnisse unorganischer Kérper*) vergebens. 

- Die ersten Angaben tiber die Léslichkeit des Silbermonochromats 
- Wasser rihren, wie ich aus der mir zur Vertiigung stehenden 


Morr her. Die Kenntnis dieses 


“Gg Literatur entnehmen konnte, von 

> Ke eftizienten steht ja in sehr innigem Zusammenhange 
mit der Genauigkeit seines titrimetrischen Fallungsvertfahrens. 

: Mour ftand, dals ein ‘Tell Silberchromat: 


be: 14° R. in 6666.6 H,O, 
ber SO® R. in 8704.0 Tn. H,O loshich ist. 


una 


Bel renauer Dourehsicht der periodischen Literatur tindet 
er, dafs bereits mehrere Chemiker nebst Mour sich mit diesem 
Thema beschiittigt haben und dals von den angefiihrten numerischen 


einige eine recht befriedigende Ubereinstimmung zeigen. 


‘elts elngangs erorterten Arbeit von Dt! KONINCK und 


S91). betretlend die quantitative Bestimmung léslicher 

man angegeben, 7” dals ein Teil Silbermono- 

mnorganischen Lehrbiichern wird liberhaupt das Silbermono- 


Monk, Lehrbuch der chemisch-analytischen Titriermethode, 


Vieweo u. Soun, 1855—56, Erste Autlage, Il. Abteilg., S. 25, 
Uber die Loslichkeit des chromsauren Silberoxyds in Wasser. 
folvenden Autlagen des Werkes (vergl. 


mitt wtree auch den 
te Autlave neubearbeitet von A. Classen, 1886, S. 402) autfge 
nen Lehbrbii hern fand ich diese Angaben nur noch in 


Methoden der analvtischen Chemie, Braunschweig, 


Ausvewihlt 
19038. Bd. Il, S. 350. verzeichnet 


angew. Chem. 4 (1891). 295 De Koninck u. NIMOUL 


1 Mour ert ilfenen quantitativen Daten betrettend die Loslichkeit 


mochromats in Wasser (CLassen-Mour, |. S. 402) tibersehen. 
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bei 17° C. in 263878 H,O, 


und ber 70° C. in 9116 léshch ist. 
Nach Untersuchungen von W. GavrHorne 
‘Tle. Wasser 
bel 15.0 ° ©. 6 Tle. Ag 
und ber 100.0° IS Tle. Ag 


Kerner haben auch F. und F. Rosr (1898) in 

von ibnen vertalsten Abhandlung, betitelt: ,.Die Léslichkeit einige) 
hwer léshicher Kérper im Wasser, beurteilt aus der el 
Leitfahigkeit der Lésungen,* die Léshchkeit des Silbermonochromat 


angetfiihrt Der angeniherte Sittigungsgehalt von einem 


Wasser betrigt dieser Angabe zutolge ber 18° C. 2S me. Ag CrQ), 


Um beurteilen zu kénnen. inwieweit die neueren sangefiilirte 


numerischen Daten untereinander lubereinstimmen, fuhre auch di 
selben in umgerechneter und iibersichtlicher Form in nachstehende: 


Tabelle an. 


Angeniherter Sittigungsgehalt fiir 11 Wasse) 


bei 15.5° C 60 me Ay, ré nach JOUNG 
bei 17.0° C 38 mg Ag CrO, (nach pe Konxinck und Nu 
bei 18.0° C 28s mg Ag ,CrO, (nach Koutkausen und Rosi 
bei 70.0° C 100 mg Ag,CrO, (nach pe Koninck u. Ninout 
bei 100.0° mg Ag CrO, nach Jouna) 

Aus den Angaben von JOUNG, wie von DE KONINCK und seinem 


Mitarbeiter ist auch zu entnehmen. dals die Léshlichkeit in Wasse 


ber héherer Temperatur (7J0—100° C.) dreimal oder nahezu drein 


stirker als bei gew6hnlicher Temperatur ist. 


Gatunorne Youna., Uber eine Fehlerquelle bei der volun 


Bestimmung von Chloriden mittels Silbernitratlésung Sitzungsber 

Miirz 1893 der Society of public analysts; vergl. Ref. Chem. Zig. 17 (1s : 
Wie auch Analyst IS (1893), 124. 

F. Kontrauscn und F. Ros yf) 
IS93), 12% 137. Vergl. auch F. Kontrausen u. Hou 
der KLlektrolyte insbesondere der Lésungen, Leipzig, ‘I lsu > 
Hier wird die Léslichkeit mit 26 mg pro Liter an 
Daraus toleern, mit Recht, pe Koninck 

sche Bestimmung der Chloride & ein Vi. Lit \ Lid tl 
ur bei gew6hnlicher Temperatur durehgefiihrt wei \ 
ll und HR, Up. Cling We 4U0- 
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ksichtigt man einerseits die Fehlerquellen, die bei den 

rewichtsanalytischen Ldéslichkeitsbestimmungen  ein- 
Rose fiihren dieselben in ihre: 
Lbh diung kurz an und andererseits die von KOHL- 
Rose bei der Durchfithrung des elektrolytischen Leit- 
eingehaltenen Arbeitsbedingungen**, so ist offenbar die 


er korscher ais die renuueste His nun ermittelt 


hie Daten betretiend die Loéshichkeit der grunen Modi- 


4 hat ) bei Durechsicht der einschligigen Literatur nicht 

(us den Angaben von JAGER und Kriss, wie aus eigenen 

Versuc! entnelme ich, dafs der Léslichkeitsgrad dieser Moditi- 
: ein geringerer als der der roten Moditikation sein diirfte. 

ll. Verhalten gegen Ammonium- und Alkalihydroxyd- 


unven. Aus den sbeziiglichen LLiteraturangaben ist Zu ent- 


i ri mochromat A mmonlumhby droxydlésungen 


Bildung der Verbindung Ag,CrO,.4NH, loslich bezw. leicht 


feinste Methode die im Wasser geléste kleine Menge eines schwer 
i bestimmen, ist nach Kountrauscu und Rose (1. ¢.) ftir 
trolyte, zweifellos die Bestimmung des elektrolytischen Leitungsvermogens 
A112 ehen 
In einer in neuester Zeit erschienen Arbeit von F. Kontravscu be 
ber esiittigte wiisserige Loésungen schwerldslicher Salze. Teil 
en Leitvermégen.“ (Zum Teil mit F. Rose und F. Do 
Chem. 44 (1903), 197—24%, die in de Hauptsach: 
Destimm mn enthalt werden such die Resultate der Leitfaihigkeits 
1) chiedene! ittigter Losungen Salze aut S. 234 
bei versehiedenen Lemperaturen angefuhbrt. Auch 
lie Léslichkeit des Ag,CrO, in Wasse1 
lbemperat fark wWuacnhst. Kine Umrechnung de Leittibigkeiten de) 
| bul lie | chkeit der vetr Salze soll erst Spater re- 
J t werd Reviiclich der .Genauigkeit* der in der Abhandlung von 
ond Rose (. e.) angefihrten Daten, vergleiche die neue Arbeit 
LA | Der Vollstindigkeit halber sei noch 
r erwibnt, dafs nach R. Aneaa und A. J. Cox (Literaturangabe vergl. Fuls 
ih Niittel ! wr aneven vik rte Sitticunescehalt tur | W asser 
\ CrQ, betu diirfte. (Niberes vergl. | 
te Mitteilunven tiber den Wert der Bestimmung der Léslichkeit 
Sal ze rch oder nach der elektro 
Methode fibrt nebst Koutrauscn auch W. Bérraer, | Léslichkeits 
in schwerldslichen stotten, Zectsc/ phus. Chem. 46 (1903), 521 an 
Vergl. u. a. | Mirscuerircu, Ann. a Phys. u. Chem. 12 (1828), 143: 
JAGER U 2051: W. Movumann, ebendas. 
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Ks Int mir zweckmillsig, yerade in bezug aut d is Zu he- 
eprechende Verhalten, einiges iiber die Reindarstellung von Ag. 
{NH., in festem Zustande, hier mitzuteil Die Darstellung wird 


wie insbesondere aus einem von C. MEINEKE ausgearbeitetet! 
Verfahren hervorgelit* — durch Autlésen von reinem Silbern 
‘hromat in mdglichst wenig heilser Ammoniaklésung von 0.94 spe: 
(Jewicht, rasches Filtrieren (durch ein Faltentilter) und Auskristalli- 
sieren lassen, bewerkstelligt. Zur Reindarstellung werden die aus- 
veschiedenen schénen gelben Kristalle von Ag,CrO,4NH nach 
einiger Zeit abgesaugt und wieder in mdglichst wenig heise 
{mmoniaklésnng derselben Konzentration gelést. Durch Einstelle: 
in kaltes Wasser und hiutiges Umriihren wird dieselbe Verbindung 
in Form kleinster Kristalle nochmals abgeschieden und mit Hilte 
vou Ammoniaklésung von 0.91 spez. Gewicht auf ein Saugtilt 
hracht und. lose mit einem Uhrglase bedeckt, dureh elLhne Saugpu 1) 
moglichst von anhattender Fliissigkeit betreit Die fast trockenen 
Kristalle werden nun auf eime vorher gewaschene und in eine) 
Mutiel ausgegliihte Biskuitplatte geschiittet und auf dieser tibe 
ein Gemisch von Chlorealelum, Salmiak und gebranntem Walk 
cetrocknet. 

Aus dieser bereits im Jahre 1891 verdffentlichten Methode zu 
Reimdarstellung von Ag,CrO,4NH, ist ersichtlich, dafs Ag,CrO 


(NH, in einer wiisserigen heilsen Ammoniaklésung von spez. Gew, 
0.94 (entspr. 15.63°/, NH,)*° léslich, wihrend es in kalter Lésung 
yon derselben Konzentration, resp. vom spez. Grewicht (ent 
£4.99” NH.) schwer léslich ist: CS Ist klar, dals dement 


prechend auch das Verhalten von Ag ,CrO, gegen NH, ein ver- 
s;chiedenes Sell wird. den Lehbrbiichern Hndet man diese Ve 
haiten gegen heilse und kalte Ammoniumbydroxydlosungen var nicht 
beriicksichtigt. 

Von mir nur bei gewéhnlicher Temperatur durchgefiihrte Ver- 
suche zeigten ferner, dafs es auch nicht gleichgiiltig sei, ob , 
dem Silbermonochromat konzentrierte oder verdiinnte Amm 
Osungen hinzufiigt. Krstere reagieren mit teuchtem roten Silber 
monochromat unter Ausscheidung celber Kristallehe VOT \g 
1NH,, die erst durch Wasserzusatz in Lésung gebracht werden; 

lc. 341 

Vergl. die labellen vou 1. \WIERNI 4 

Kalender 1900 |. 194) 


| 


(111) yverdunnte Lmmoniak aie 1n Rede stehende 


rote Moditikation rasch in eine gelbe Lésung iibertiihrt wird. 

‘bro roles Silbermonochromat reagiert viel trager als 
feuchtes und es bedarf eines kriittigen Umschiittelns bezw. lingerer 
Zeit, um dasselbe in Lésung zu bringen. 

Noch widerstandstiihiger verhilt sich die griine Moditikation. *’ 

Durch Austiihrung von Parallelversuchen kann man sich sehr 
eicht von den ,,gradatim* statttindenden Umsetzungen iberzeugen. 

Durch Alkalihydroxydlésungen wird das Silbermonochromat 
zersetzt. Allem Anscheine nach reagiert hier das trockene 
alz fast ebenso prompt wie das feuchte. Da aus dem roten Nieder- 

i em anderer dunkler von Silberoxyd entsteht [Ag,CrO, + 
2KOH Ag,O + k,CrO, + H,O], so lalst sich die Geschwindigkeit 


ier Umsetzung nicht leicht beobachten. 


lll. Verhalten gegen einige Neutralsalzlésungen. Mit 
Studium des Verhaltens von Silbermonochromat gegen Losungen 
lener Neutralsalze haben sich meistens Chemiker, die das 
yentometrische Verfahren von Mour auf seme Genauigkeit priiten 
Iten, betalst. 
Da bei diesem Vertahren lésliche Chloride, Bromide und Jodide 
einer Silbernitratlbsung von bekanntem Gehalte, unter Ver- 
yvendung von Kaliummonochromat als Indikator, titriert werden, 
ind als Endprodukte, nebst iiberschiissigem Kaliummonochromat, 
Osliche Nitrate, unlésliche Silberhalogenide und eine geringe Menge 
inléslichen Silbermonochromats — welche den Endpunkt der Reak- 
unzeigte vorhanden sind, so. tindet man insbesondere das 
Verhalten des Silbermonochromats gegen lésliche Halogenide und 
Nitrate und Kaliummonochromat eingehender untersucht und _ be- 
chreben. Monr selbst hat, wie bereits CLAssSEN und CLOEREN 
S. 350) hervorgehoben haben, keine Versuche iiber die Lés- 
lichkeit des Ag,CrO, in den Salzlésungen wie sie bei der ‘Titration 


Voriwevell angestellit. 


|. Alkaliechlorid-, -bromid- und -jodidlésungen. Durch 
die eben genannten Alkalihalogenidlésungen wird Silbermonochromat 
in ein lOshiches Alkalimonochromat, unter gleichzeitiger Ausscheidung 


von unléslichem Silberhalogenid, iiberfiihrt z. B.: 


2KCI + Ag,Cr0, = 2AgCl + K,Cr0,. 


Vergl. auch Jiaer und Kritss ec. 
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lie msetzung zwischen Alkalihal fFenid und Ssiubermonochromat 

Wie ich mich durch \ Ziti Versm her 
iberzeugen konnte — nur bei Anwendung von frisch gefilltem (wie 2 


bel der Durchtihrung des Mourss nen Vi rianhrel der Pall 
ler von fteuchtem (unter Wasser im Dunkeln autbewah 
ten Silbermonochromat leicht und raseh vonstatten: beim trockenen 
Salz findet zunachst nur an der Obertliche und erst nach linge re) 
Zeit Schiitteln betOrdert aie Umsetzung eine vollstiindige Um 
wandlung in Silberhalogeniad statt. 
Zur Bestimmung der léslichen Alkalihalogenide nach dem Ver- f 


fahren von DE Koninck und (il. wird zur betreffende) 


Halogenidlésung Silbermonochromat im Uberschusse hinzugetiigt und 


das, gemiils der hierher statttindenden Reaktion: 


2MHa + xAg, Cr = 2 AgHa + (x — I1)Ag,CrO, + M 


wober M=K oder Na und Ha=Cl. Br oder J). in Lésung gehend: 


Alkalichromat jodometrisch bestimmt. Ber der Darstellungsh 


schreibung des zu obigem Zwecke verwendbaren Silbermonochromat 


wird ausdriicklich angetiihrt. dafs das durch Fillung von AgNO 


mit K,CrO, erhaltene und durch Dekantation gewaschene Sa 


unter Wasser im Dunkeln autbewahrt werden soll. 


Die von mir oben angetiihrten Ergebnisse finden somit teilweis: 
durch die DE Angabe thre Bestiitigung 

Auch KonurauscuH ftiibrt in seimer 1903 verétlentlichten Arte: 

ec. S. 284) an. dals ein Jahre im Dunkeln unter Wasse) 


autbewahrtes Ag ,CrQ, hei den Messungen keinen 


schied zeigte.) 


9 Alkalisulfat- und Ammonium-. Magnesium- und 


Alkalinitratlésungen. Briscaro* ftand, dals das Moursche Ver- 


fahren nicht anwendbar sei bei Gegenwart vor! Nitraten 
\lkalisulfate scheinen ihm bei der Chlorbestimmung hindernd zu - 
wirken. In beiden Fallen ertolet die Abscheidung des Silber 0 | 


chromats, die das Ende der Titration anzeigen soll, nicht prompt. 


Bezugnehmend auf diese Mitteilungen von Biscaro sowie aut Ver 


suche von T. F. Sruarts** bestimmte R. F. CARPENTE! die Lés- 
ARO, Ann. chim. med. jarm Ve! Jahreab. 
her d. Forts hr. d. Chemie 
T. F. Srvarts, Ret. ebendas. ISS6, S. L895. x 
© R. F. Carpenter, Chem. Soc. Ind. Journ. vergl. 
Jahresher. iih. d. Fortsechritte d. Chemie 1886. 1898 
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lichkeit des Silbermonochromats in einer 3.24°/, igen Lésung ver- 


schiedener Nitrate. In heilfser Flissigkeit erwies sich namentlich 
das Ammoniumnitrat als stérend (1.25 cem Mehrverhrauch von 
AgNQO.); bei gewéhnlicher Temperatur dagegen Magnesiumnitrat 
0.35 cem) und in zweiter Linie Kaliumnitrat (0.10 cem). Die Lés- 
lichkeit von Ag,CrO, in Nitraten wurde weiters auch von anderer 
Seite hervorgehoben. *”' 

3. Kaliummonochromat- und Silbernitratlésungen. In 
en iilteren Handbiichern, z. B. in jenen von GMeELIN-Kraut und 
on tindet man die, mit der Ertahrung im Widerspruch 
tehende Angabe, dals das Silbermonochromat in Alkalichromat- 
l6sungen léslich sel. 

Nach H. KAmMMeERER* (1885) ist Silbermonochromat in Kalum- 
monochromatlésungen unléslich. 

Angaben tiber das Verhalten von Silbermonochromat, deren 
‘enauigkeit ich durch Kontrollversuche bestatigen konnte, riihren 

u pe Konrnck und Nimoun her; fiir diese Forscher war das Ver- 
ilten von Ag,CrO, gegen K,CrO, bei der Ausarbeitung ihrer 
ereits erwihnten Bestimmungsmethode von léslichen Chloriden u. s. w., 
von prinzipieller Bedeutung. 

Silbermonochromat ist in sehr konzentrierten Auflésungen 
on Kaliummonochromat in sehr geringer Menge léslich. Bei ver- 
unten Lésungen ist dies nicht der Fall; im Gegenteil, wenn man 
ier wiisserigen Auflésung von Silbermonochromat einige ‘Tropfen 

emer Kaliummonochromatlésung hinzufiigt, so wird die Fliissigkeit 
tribe und die geringe in der wiisserigen Lésung enthaltene Menge 
von Silbermonochromat wird gefallt. Auch aus einer Auflésung 
von Silbermonochromat in Alkalinitraten fallt bei Hinzufiigen einer 


verdinnten Auflésung von K,yCrO, das Ag,CrO, aus. 


Vergl. z. B. u. a. pe Konrmcx und |. ec. und H. u. 

(>. Cuavanne, Compt. rend. 156 (1903), 1197. 

op. cit. 1875, Bd. III, 8. 975; H. v. Neues 
Handwérterbuch der Chemie, Braunschweig 1875, Bd. II, S. 678. 

H. Kimmerer, Rep. anal. Ohem. 1885, 8. 389; vergl. Ref. Jahresb. wd. 
i. Fortschr. d. Chem. 1885, S. 1899. 

Vergl. pe und Nimovn |. e. 8. 296-297. In Ubereinstimmung 
mit dieser brs elnuny steht, wie diese Forscher mit Recht hervorheben. auch 


las Bediirfnis einer nicht zu geringen Menge Kaliummonochromat als Indikator 


ler Durchfiihrung des Mourschen Verfahrens. Bereits KAmmerer (1. ¢.) empfah! 
trierte Indik ttorlosung, tim die L'nlislichkeit des Ag, Cr‘ in Wasser 
erhohen Nach (Luxce-Boreckmanns Chemisch-technische Unter- 
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In Silbernitratlésungen ist Silbern hromat prakt hh al PSs 
unléslich und somit die Fiaillung von Ag,CrO, aus K,CrO,-L 
mit einer iiberschiissigen Menge von AgNO, als eine quantitativ < 
ul hezeichnen. Daraus rent auch hervol AUS elner WH erigel 
Siibermonochromatiosung dure h Hin: VOT) 


Losung sich vetindende Ag,CrO, austallen wird.** Aum Nachweise 


Mengen Silbermonochromuat Wasseriven req) 


von diesem Verhalten Gebrauch gemacht werden. et 
Das Silbermonochromat besitzt ein relativ geringes Léslich 
keitsprodukt und seine wisserige Lésung enthilt wie es Iast 
ausnahmslos bei Niederschliigen elektrolytischer Natur der Fall ist : 
neben emem sehr klemen ‘Teil des nichtdissoznerten Salzes un 
wesentlichen die lonen Ag und CrO, dieser Verbinduneg. Um die Z 
Loshichkeit eines solchen Niederschlages Zu vermindern, gibt es 
bekanntlich em Mittel, von dem in der analytischen Chemie mannig ~ 
tach Gebrauch gemacht wird, bestehend in dem Zusatz eines ander 
Klektrolyts, welcher ein lon mit dem Niederschlag gemeinsam fiat 
Die nahezu quantitative Kiillung des Silbermonochromats 


Ort ),-Losungen mit einer iiberschiissigen Menge von AgNQ, un 
aus AgNO,-Losungen mit emer iberschiissigen Menge vo Kk Crd) 
wie auch die Killung der geringen Mengen des in wiisseriger Losu: 
enthaltenen Silbermonochromats durch Zusatz von K,CrO,- 
AgNO,-Lésung, steht somit in vollem Kinklange mit den Lehren de: 


elektrolytischen Dissoziationstheorie. *' 


‘ 


[V. Verhalten gegen Alkaliphosphatlésunge Da 
Verhalten von Silbermonochromat Ferry) Alkaliphosph LLIOSUI 
besondere gegen die im Laboratorium gebrituchliche Lésung vor 
Natriumdiphosphat Na, HPO,) wurde meines Wissens bisher n 


nicht genau untersucht.*° 


suchungsmethoden, Berlin 1899, Bd. 1, S. 115) soll die fiir diese: 
Anwendung kommende Indikatorlésung aus einer kalt ittigten vol 
K,CrO,, von der man 4—5 Tropfen fir eine Titration anws 
* Vergl. u. a. niiheres in W. Lehrbuch Wisse ift 
lichen Grundlagen der Analytischen Chemie“, Leipzig 1901, \uflage, Ss. 72 ze 
Kiner Autklirung bedart noch das ober ingefiihrte 
Ag,CrO, gegen sehr konzentrierte K,CrO,-Lo6 
H. Bull. soe. chim. lar N. 28 (1877), 6& 
dais die Gegenwart von Arseniaten, Arseniten, VP phate ind | 
Chiortitration nach Monr nicht becintlulst, da das Silberc! it friihe 
hildet als das Silbertluorid. phosphat u eh \ 
PELLET aus dem zitierten Werke von Bd. II, 
anorg. Chem. Bd. 41 
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‘rsetzt man in Wasser autgeschlimmtes Silbermonochromat 
triumphosphatiOsung, so tindet, indem sich ein léslches 
at bildet, eime Umsetzung statt. Aus meinen vorliutigen 
hen konnte ich entnehmen, dafs wenn Natriumphosphat im 


huls vorhanden ist, das Chrom ais Natriumchromat vollstandig 


inscheinend komplizierte Verlauf dieser Reaktion, wie 
die Umstiinde, unter welchen es moéglich wire, auf Grund dieser 
dlometrische Bestimmung der Phosphorsiure — in Analogie 
m Vertahren von DE Konrnck und Nisoun und mit dem 

iurebestimmungsvertahren von ANDREWS und LANCELOT — 
utiihren, bilden das Studium einer bereits in Angritl ge- 
ommeénen Arbeit. 


Verhalten gegen anorganische Siuren. Zum grofsen 


auch die in der Literatur gemachten Angaben, betrettend 
Verhalten von Silbermonochromat gegen wenig iber- 
instimmend. So tindet man z. B. bei Beriicksichtigung der 
ieren Lehrbicher fiir Analytische Chemie speziell das Verhalten 


even Salpetersiiture *® in tolgender Weise charakterisiert: 


Rh. Fresentus (Qualit. Anal. 1895, S. 964): 
Ag, CrO, leicht léslich in HNO,, 


4 
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4 un noch nicht zugiinglich und ich werde daher auf diese 
iteren Aeit velegentlich der Besprechung meiner Ver 
4 bsergebnisse mit Alkaliphosphaten u. s. w. zuriickommen miissen 

: \\ bereits in der Fulfsnote 11 mitgeteilt wurde, soll auch das Ver 
iiten wewen K CO,-Losune u. s. w. niiher untersucht werden. Hierbei sollen 
lie A 1 Mone (lL. ec. 1862, IL Autl., S. 320) ,,reines chromsaures 
7 n kohlensaurem Natrium nicht zersetzt*, wie auch die be 
d litration dem Mourschen Verfahren in einer mit Na,CO 
ch emachten Chloridlésung (1. ¢., Vi. Autl., S. 400) gemachte 
f eilune kontrolliert und eventuell mit den von Assaa und Cox (lL. ¢.) er 
Lit n Resultaten in Zusammenhang gebracht werden. 

Lies Suure beansprucht hier wegen der leichten Léslichkeit des 
AoNQ, in Wasser besonderes Interesse Beziiglich der Loésliechkeit in Séuren 
illeemeinen vergl. u. a. pe Mineralanalyse 1899 I, 
40 P. Treapweit, Analytische Chemie 1902 78. DasStudium des 
Verbaltens des Silbermonochromats gegen organische Sduren, 
. nsbesondere Essigsiure, ergab ganz andere Resultate als die 
s nun in der Literatur verzeichneten. Da dasselbe auch fiir den 
4g \nalytiker von Interesse ist, zog ich es vor, dasselbe in einer 
veite demnichst zu erscheinenden Abhandlung, ausfiithrlicher 
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C. FRIEDHEM™ (Wualit. Anal. 1894, S. 95 


Ag,CrO, léslich in HNQ,, 
‘ 3 


und W. v. Minuer und H. (Analyt. Chemie 1900, S. 98 
Ag schwer Lléslich in HNO 


Vor eimiger Zeit teilten H. Baupigny und G. CHAVANNE. ge 


legentlich der Beschreibung eines neuen Vertahrens zur Bestimn 


der Halogene in den organischen \ erbindungen*’, einiges sich aut 


Verhalten Vou Silbermono: hromat gegen Suuren heziehend 
und ich modchte nicht unterlassen, an diese! Stelle. aie Von a 
Forschern (1. S. 1199, Fuflsnote 2) gemachte Angabe wieder- 


zugeben. 


Dieselbe lautet wortlich: nombreux traites mdiguent te 


chromate d'argent comme tres soluble dans les a ides, | ‘est a 


contraire tort peu et ne le devient qu eu presence Ou par a Ldaition 


dun sel ammoniacal.* 


Aus den wenigen von mir durchgetiihrten Versuchen (mit HC 


H,SO, und HNO,) konnte ich auch hier zur Schlulstolgerung gelangen, 


dals man zwischen trisch gefalltem resp. unter Wasser im Dunkel: 


autbewahrtem und trocknem \g,CrO, unterscheiden muls; der 


stiindige Umsatz zu unléslichem Chlorid bei Anwendung von Sal: 


suure, wie die direkte Losung beim Hin; von Schwetlel- ode! 
Salpetersiiure gehen bei der getrockneten Substanz nu ehr schwet 
vonstatten. Auf Grund der wenigen von mir durchgefiihrten Ver- 
suche bin ich aber zurzeit aulserstande ein definitives Urtei = 


liber den Loslichkeitsgrad (it Ag,CrO, Mine) uisiuren (HCl, 


und HNO,) zu fallen.*° Um einwandsfreie Ergebnisse iib 
(Las Verhalten Von \g,CrO, Siiuren HC}. H SO,, HNO,, 
HAsO, u. Ss. WwW.) zutage zu ftordern. bedart 


eingehenden Studiums. Bei der Durchtiihrune der Versu 


in diesem Falle, nebst dem bereits oben angedeuteten Untersclu - 
in der Anwendung der frisch gefillten oder getrockneten Substan: es 

H. Bavsreny und G. Cuavanne, Sur un nouveau 
at corps halogénés dans les COTM post rear lé } 1336 ; 
S. 1197. Séance 18. Mai 1903. # 
* Uber die Léslichkeit des Silbermo: chromat ter 
siure riihren von pE Kownrnck und | e numertise \ ibe 
her: der Vollstiindigkeit halber verweise ic! r aut eselbe 
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¥ 


S4 


er roten oder griinschwarzen Modifikation,** auch die Konzen- 
tion der angewendeten Siure beriicksichtigt werden. 


\uch die obertliachliche Beurteilung des Léslichkeitsgrades, 


bezeichnung: sehr leicht, leicht ete. ist in den vorhegenden 
hallen, wo unter gewissen Umstinden primar eme Umsetzung zu 


\ (rt). eh volizieht. eme schwierige, 


den bisherigen Ver6ffentlichungen, die das Verhalten von Silber- 
hromat gegen verschiedene Agenzien besprechen, scheinen die 
itigen Momente nicht beriicksichtigt worden zu sein, 


i Git’ 


wie ich dies schon oben erwihnte — wahrscheinlich grdélsten- 


abweichenden Literaturangaben diirften daher 


nem Ausserachtlassen dieser Faktoren zugeschrieben werden. *! 


Bereits und Kriss (1. ¢.) fiihren gelegentlich der Beschreibung 


Modifikation (erhalten durch Behandeln von Ag,Cr,O, mit heifsem 


Vasser u w.), dats diese in Schwefel- und Salpetersdure nicht leicht loslich sei. 
- i hierliber insbesondere in der Otters zitierten Arbeit yon AuTEN- 

S. 2059: Herstellung von Silberdichromat durch Fillung von AgNO, 

ler KVCr,O, bei Gegenwart von Salpetersiure und S. 2060: 

i! Silbermonochromats mit Salpetersiiure. Hier sei auch er- 
aus dem von Avtrenrrern angegebenen Reaktionsverlauf zwischen 

Cr,Q, und tiberschiissigem AgNO, sich der Schluls, dafs Ag,CrO, in HNO, 


msiich ziehen tLatst. 


enaue Angabe, worauf das verschiedene Verhalten des feuchten 


Salzes beruht. kann ich zur Zeit nicht machen. (Kine solche 


Tul viele analove you prinzipieller Bedeutung.) Vielleicht 
“ql liesem speziellen Falle der Unterschied im Verhalten dadureh erklirt 
“y erd dia der Reaktionseintritt erst bei Gegenwart von Silberionen erfolet, 
4 ir in dem feuehten Salze vorhanden sind, wihrend dieselben, ent- 
| end der geringen Léslichkeit des Ag,CrO, in Wasser, bei Anwendung 
uf n t em Salz erst beim Eintreten der Lésung ,,sukkesive“ entstehen; 

3 erseits ist auch die Méglichkeit, dafs in dem einen Falle ein Vorgang 
cher Art mitspiele, nieht ausgeschlossen. Eine besondere Rolle kénnte 


feinen Verteilung des feuchten Salzes zukommen. Um diesbeziiglich 


a t einer positiven Ansicht kommen zu kOnnen, beabsichtige ich noch eine 
\nzahl n Versuchen, unter mannigfacher Abiinderung der Versuchs 
u. a auch mit feuchtem Salz hergestellt durch langeres Aut 
bewahren bereits vetrockneten Saizes unter \\ usser, durchzutiihren. 
inn. Chemisch-technologisches Laboratorium der Technischen Hochschule. 

a Bei der Redaktion eingegangen am 14. Juni 1904. 
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Das Schmelzpunktdiagramm der Gemische von N.O. und NO. 


Von 
N. v. WITrrorrr. 


Mit 5 Figuren im ‘Text. 


Das Verhalten von Stickstotfoxyd vA} Stickstofidioxy d Ist am 
eingehendsten von G. Luner und G. Porscunew! untersucht wor 
nach deren Angaben Stickstottoxyd bei einer Temperatur von geg 
—20° sehr leicht von Stickstoffdioxyd absorbiert wird, unter Bil- 
dung einer dunkelblauen Fliissigkeit, welche sehr annithernd die 
Zusammensetzung des Salpetrigsiureanhydrids (98.3°)) NO. 
1.7°/, N,O,) hat. Wegen der Fliichtigkeit dieser Fliissigkeit konnte 
auch bei —21° nicht konstatiert werden, ob die Absorption 
Stickstoffoxyds bei Erreichung einer Konzentration, welche dem 
Salpetrigsiureanhydrid entspricht, schon aufhért oder noch weiter 
gehen kann. Aulserdem ist von PorscuNnew bewiesen worden, dal! 
nach Verdampfung die dunkelblaue Fliissigkeit bei + 25 voll- 
stiindig in NO, (resp. N,O,) und NO zerfallen ist. 

Die Existenz der Verbindung N,O, ist weder fiir den Gas- 
zustand, noch fiir den fliissigen und auch nicht fiir den krystalli 
sierten Zustand erwiesen. Nach Lune@r und Porscnew bildet sich 
bei der Absorption von NO durch NO, eine Fliissigkeit, welche 
sehr angenihert die Zusammensetzung N,O, besitzt. Diese Tat 
sache kann aber nicht als Beweis fiir die Existenz einer Verbindung 
von der Zusammensetzung N,O, aufgetafst werden, denn aus der 
blauen Fliissigkeit, deren Zusammensetzung fast der Formel N,O 
entspricht, kénnten sich bei der Abkiihlung Kristalle von ga 


anderer Zusammensetzung ausscheiden. Erst wenn der Beweis er- 


1 Z. anorg. Chem. 7 (1894). 209. 
g 


& 
| 
twas 


ist, dals die blaue Fliissigkeit vollstiindig bei ein und der- 


lemperatur kristallisiert, ist die Zulissigkeit der Auffassung, 
e blaue Flissigkeit die Schmelze einer kristallisierten Ver- 
ung ist, erbracht. 
Schon triher hatte Biruans! fiir die dunkelblaue Fliissigkeit, 
at dureh hondensati Von NO (syegenwart you Sauerstott 
teht, den kirstarrul gspunkt eleich revel — heobachtet. und 


getunden, dals ein geringer Zusatz von Stickstoffdioxyd den 


nelzpunkt bis 52° erhéht; die kristallinische Substanz von 
ANS war Offenbar keine chemische Verbindung. 
kuin Diagramm der Schmelzpunkte von Gemischen von Stick- 
mit Stickstotioxyd, auf Grundlage von Abkiihlungskurven 
uumengestellt, miifste unzweifelhaft zeigen, ob die Fliissigkeit 
er Zusammensetzung N,O, eine chemische Verbindung ist und 
perl die beiden entsprechenden Oxyde des Stickstotis die 
t haben, kristallisierte Verbindungen zu _ bilden. 
Zur keststellung des Diagrammes wurden sieben Proben 
edener Zusammensetzung, von NO, bis N,O, einschlielslich, 
tet. Das Stickstotidioxyd wurde nach Porscunews Angaben 


Salpetersiiure muittels Arsenigsiureanhydrid dargestellt. Nach 


er zwelmaligen Destillation liber Arsenigsiiureanhydrid und Phos- 


itureanhydrid wurde dasselbe in emer Vorlage kondensiert, 
he mit einer Vorrichtung zum Umgielsen ohne Luttzutritt ver- 

Will Die Analyse des Stickstotidioxyds ergab 99.9 NO, 
Spuren von NO; sein Schmelzpunkt war gegen —10”. 


Kin Vorversuch hatte gezeigt, dafs bei Temperaturen zwischen 


—45° die Absorption des Stickstotioxyds sehr rasch 


geht, und dals, wenn man den grolsten ‘Teil des Stickstoftdi- 
inter allmiiliger Temperaturerniedrigung in kristallinischem Zu- 
‘rhilt, keine Vertliichtigung der Substanz statttindet, wie 


Porscunew beobachtete, sondern dals im Gegenteile, in das Ab- 


tionsgetii Luft eingesogen wird, deren Sauerstofi das Stick- 
xya Dioxyd oxydiert, so dals die NO-Absorption sehr lange 
Wenn man aber das Abzweigrohr des Absorptionsgetilses 

n kleimen, mit Schwetelsiiure getillten Sicherheitsgetals ver- 
kann man den Gaszutluls derart regulieren, dafs keine Luft 


ra. und diese} \\ 6 NQ. elner halben Stunde 


Stickstofloxyd sittigen. Das Volum der Fliissigkeit vergrélsert 
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dabei ungetahr um die Hialtt cine Krniedrigung 
peratur von — — trug i elmer weltere 
yor NQ) mnerha Kehlergre Zen del Analvs wel 


nicht iiberstiegen. nicht bel 


Die erhaltene dunkelblaue Lésung k te treg 
gaben von Brruans, wihrend 2—38 Stunden bei 
Kristallisieren gebracht werden lhre Zusammensetzung 


durch Titrieren mittels Kaliumperman- 


ganatlésung bestimmt entsprach 


einem Gehalt von 99.2°/, N,O, und 
gegen 0.8°/, NO,. 
Von einer gesiittigten Lésung der 
angegebenen Zusammensetzung  aus- 
vehend, konnten durch Zusatz verschie 
dener Mengen von Stickstoftd xyd 
mische mit geringerem, aber bestimmtem 
Stickstoffgehalt bereitet werden. 
In Fig. 1 ist das Gefiifs zur Berei- 
tung und Aufbewahrung der Proben dar- 
gestellt. Der Inhalt des unteren, breiten 
Teiles B wurde bestimmt und mittels 
einer senkrechten Skala gemessen. Aus 
der Dichte des tliissigen Stickstotidioxyds 
wurde die Héhe berechnet, bis zu welcher 
dasselbe einzugielsen war. Nachdem 
durch einen Strom trockenen Stickstofis Ro | 
die Luft aus dem Gefils verdriingt war, ai 
wurde dasselbe bis — 30° durch ein Gemisch von Aceton mi 
Kohlensiiure abgekiihlt, die Kapillarréhren e und Zug 


und durch d em starker Strom trockenen Stickstotts geleitet 
Stickstotidioxyd wurde durch ein Kapillarrohr bis zu 
bestimmten Hoéhe eingegossen. Sodann wurde das Rol» 
darauf das Rohr d zugeschmolzen. Zur Sittigung mit Sti 

wurde das Kapillarrobr / geéfinet und durch ein Gummi 
einer Sicherheitstlasche, die mit Schwefelsiure getillt war, ve 
duraul das Kapillarrohr geotinet und mit purat 

welcher reines und trockenes Stickstottoxyvd lieterte. Dasselbe 
lurch Zersetzen einer 3°/, igen Lésung von Natriumnitrit in Sch 
siure mittels Quecksilber bereitet und durch chemisch reine S 


siure und ein Rohr mit Phosphorsdureanhydrid geleitet. Im 
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ersuches wurde das Absorptionsgefails auf kurze Zeit (2—3 
au Kiuiltegemisch hnerausgenommen, damit eln 
enthaltenen Stickstotidioxyds sich verfliissige, worauf die 
kelt um da Wihrend de) ganzen Dauer 


nicht mehr erstarrte. Wenn die Absorption beendet 
var. wurde am Rohre B eine Marke gemacht. bis zu welcher Stick- 
zugegeben werden muiste, um eine Mischung Vou ali- 


ahert ae) gewilnschten Zusammensetzung ZU erhalten. Dieser 


aA 


von NO, wurde ganz ebenso, wie friiher, gemacht. 


Die urspriingliche Menge Stickstotidioxyd wurde so ge- 
nommen, dals das resultierende Gewicht aller bereiteten 
Gemische ungetiihr dasselbe (10 g) war. 

Die genaue Zusammensetzung der Proben wurde 
foleenderweise bestimmt. Ein abgewogenes Glasréhrchen 
hig. 2) wurde durch A (Fig. 1) in das Gemisch ein- 
Cesel kt, welches nach Moéghchkeit, aber ohne dasselbe 
zum Kristallisieren zu bringen, abgekiihlt war. Das bis 
zur Marke a gefiillte Glasréhrchen wurde moéglichst rasch 
in ein mit Kiiltemischung (Aceton und feste Kohlensiure) 
retiilltes Getils gebracht und bei & und / zugeschmolzen. 
Nach Abwigen wurde das Glasréhrehen in den oberen 
‘Teil des Apparates Hig, oOo), wile aut der Zeichnung ZU 
ehen ist, gebracht. Durch die Offnung C (Fig. 3) wurde 


der Apparat mit eimer angesiiuerten Kaliumperman- 


anatlésung getillt und mittels des Platindrates m das 


Kapillarréhrehen abgebrochen. Die Gréfse des Ap- 
purates War so berechnet. hel der Analyse einer 
| yesiittigten Lésung von Stickstoffoxyd in Stickstofidioxyd 
- las anfiinglich entweichende Gas (NO) nicht iiber die 
Hiltte des oberen, breiten Teiles des Apparates einnehmen 
J | sollte. Bei vorsichtigem Schiitteln des Apparates wurde 


das Sti kstottoxyd volistiindig absorbiert und die liissig- 
fillte den Apparat wieder vollkommen (das nachbleibende 
betrug nie mehr als CCIM). 


Lut diese Weise wurden alle Gemische dargestellt und analysiert. 


Nach der Farbe waren sie bei — 10” voneinander nicht zu unter- 


cheideu, denn alle zeigten eine intensive dunkelblaue Fiarbung. 
“4 Beim Untersuchen ihrer Abkiihlungskurven wurde ein Thermo- 
a element Kupfer-hKonstantan und ein Galvanometer von SIEMENS 
ind Hauske fir Temperaturen von bis — benutzt. Um 
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die Driihte vor dei Oxydation d 


waren sle lll (slasréhrchen sesteckt. die Lo 


ure! 


ler GlasréGhrchen waren mit emer 


einen geringen L berschuls von B.O 


Thermoelementes wurden mit e 


thermometer 
yon ()” his 


iiber 0.5”. 


siger Luft. Die Zu- 
sammenstellung der Ap- 
parate ist aus Fig. 4 


ersichtlich. 
Das Thermoelement 
wurde in allen Ver- 
suchen genau in der- 
selben Entfernung vom 
Réhre B 


Die unver- 


Boden der 
eingestellt. 
finderte Lage des Ge- 
Mantel e 
wurde durch die Gum- 


filses A im 


miringe aa erreicht. In 
allen Fallen, wenn der 
Apparat bei A gedfinet 
werden mulste, wurde 
der Zutritt der Feuch- 
tigkeit und des Sauer- 
Luft 
einen Strom trockenen, 
Stickstotis ab- 
durch 


stotis der durch 
reinen 
gehalten, der 
das Kapillarrohr d ein- 
Die 
Temperatur wurde alle 


gefiihrt wurde. 


10 Sekunden mit einer Genauigkeit bis auf 0. 


geriilrt. 


Die Versuchsergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammen- 


gestellt. 
Die Knristalle, 


verglichen: 


ne 


Aid 


I 


> 
il, 


1 Normal- 


Temperat uren 


iicht 


—S81" war der Unterschied 


Die Kiithlung geschah mittels fliis- 


> 


i) 


At 


Fig. 4 


abgelese! 


Kis 


zu Anfang der Kristallisation wurde die Lésung fortwahrend um- 


welche sich am Antang der Kristallisation aus 


Lome 


SLICKSLO i sf ILZen, a 
(stelle und die unteren Knden 
einer diinnen Schicht Bleiborat, welch 
hej 
is 
4 
A 
} 
54 
ad 
; 
\ | 
/ 
Fig. 3. | 
he 
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te 


et lemperatu: lemperatur der eutek- Dauer de 
Res tischen Kristallisation eutekt 
sprozenten qd. Kristal i.niedrigste die héchste 
beobachtete beobachtete S#U0n In 
NO, NO sation Temperatur ‘Temperatur Sekunden 
11.2 ls —117.5°" —113”" 70 
17.1 —115 112.5 170 
$0.0 20.0 —I11i —113.5 190 
me 29 () —115 — 112.5 2495 
36.4 LOS8.5 —112 —112 240 
8.7 104.5 


den Gemuschen Nr. 2. 3, 4, und 5 abschieden, erschienen heller als 
liissigkeit: die Kristalle der Gemische Nr. 6 und 7 unter- 
meden sich in der Farbe nicht von der Fliissigkeit. Nach vollstiindiger 
Kristallisation hatten alle Proben, aufser der ersten und der siebenten, 
des Lasursteins. Die Probe Nr. 1 erstarrte zu einer farb- 


} 


linischen Masse. die Farbe des erstarrten Gemisches 


Nr. 7 war dunkelblau aber heller, als die der entsprechenden 
liissigkeit. 

Proben mit héherem (sehalt an Stickstoffoxyd hefsen sich nicht 
darstellen, denn so wie das Gemisch die Zusammensetzung der 
‘robe Nr. 7 erlangt, hért die Absorption des Stickstotfoxyds sogar bel 

ner Temperatur von auf; und auch fliissiges Stickstotfoxyd 
eierseits list kein kristallinisches Stickstofitrioxyd Was durch 

iden Versuch bewiesen wurde, Im Glasrohr B (Fig. 1) mit 
rkiirztem Glaszuleitungsrohr e wurden iiber den blauen Kristallen 

Salpetrigsiureanhydrids sechs Liter Stickstoffoxyd mittels 

lLutt zu einer weifsen, schneeartigen Masse kondensiert. 

urch vorsichtiges Erhéhen der Temperatur geschmolzen und unge- 

eime Viertelstunde in fliissigem Zustande erhalten. Das fliissige 

Stickstotioxyd farbte sich dabei sehwach griinlich, die kleimen 

Kristalle des Trioxyds auf den Gefiifswandungen lésten sich aber 

der tliissigen Schicht nicht auf. Daraus lilst sich schlefsen, 

dats N,O, und NO sich unter gew6hnlichem Druck nicht gegenseitig 

und wahrscheinlich bei einem Druck, der ein wenig hoéher 

12 Atmosphiren ist, und einer ‘Temperatur von gegen —103° 
Wel Tiussige ul mischbare Schichten bilden. 

Aus der angetiihrten Tabelle ist ferner zu sehen, dals die 


hmelztemperaturen der Gremische vou Nr. | bis Nr. und Vou Nr. ‘ 


\f 
_ 
ot 
~ 
4 
| 
a 


Nr. 6 fallen. die Zeiten der eutektische Kristallisation in 


Richtungen aber steigen. Bei graphischer Zusammenstellung er! 


man tolgendes Diagramm. 


a 
| 
| 
| | 
| 
| 
| 
} 
V2 
100% 
Vor 
Fig. 5. 
Die experimentel| hestimmenden Punkte des Diagran 
mit * bezeichnet. Diejenigen Punkte, welche auf der Ge 


liegen, bezeichnen die beobachteten ‘Temperaturgrenzen 

tischen Kristallisation. Die Dauer der eutektischen Kris 
ist durch die Linge der Senkrechten aut der eutektisch 
zontalen EF bezeichnet. Der Schnittpunkt der Kurve 


Ordinate, welche der Zusammensetzung N,O, entspricht, 
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ler Schmelzpunkt des reinen Salpetrigsiiureanhydrids. Die Abszisse 


™ hnittpunktes der heiden Kurven AB und UB entspricht der 


Zusammensetzung des eutektischen Gemisches von NO, und N,O,. 
Die Schmelzpunktskurve besteht aus zwei Zweigen, A Bund BC. 
Lingst AVP kristallisiert NO, bis zur Bildung eines eutektischen 
Gemisches mit N,O,, das ber — 112° schmuilzt, langst BC kristalli- 
siert das Stickstofftrioxyd (dunkelblaue Kristalle) bis zur Bildung 
elben eutektischen Gemisches. Wenn wir aulserdem die End- 
punkte der Linien, welehe der Dauer der eutektischen Kristallisation 
proportional sind, mitemmander verbinden, erhalten wir zwei Gerade 
) und #D, welche sich im Punkte J schneiden. Dieser Punkt 
iegt bei der Konzentration des eutektischen Gemisches. Die Mischung 
‘r. 7 kristallisiert vollstindig bei ein und derselben Temperatur. 
Hieraus folgt, dals die Zusammensetzung der dunkelbauen 
Kristalle, welche sich aus Gemischen von NO, und NO ausscheiden, 
Forme! N,O, entspricht und dafs Stickstoffoxyd und Stickstoff- 
lioxyd in dem untersuchten Zustandsgebiet aufser der Verbindung 


NO, keine anderen kristallisierten Verbindungen bilden. 


Herrn Prot. G. Tammann bin ich fiir seinen Rat zu Dank ver- 


bunden. 


nyen, Laboratorium fur anorgische Chemie. 


ei der Redaktion eingegangen am 15. Juni 1904. 
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Das elektrische Potential des Nickels und Tellurs. 


Von 


Hans EULER 


Bei der elektrometrischen Untersuchung komplexer Nickelsalze 
wurde es notwendig, Nickelelektroden herzustellen, welche gegen Nickel- 
salzlésungen ein konstantes Potential zeigen. Die Schwierigkeit diese) 


Aufgabe wurde bei der Mitteilung friiherer diesbeziiglicher Versuch: 


von den betretfenden Autoren hervorgehoben. So sagt B. NEUMANN! 


dafs es ,,ganz besonders schwer ist, von diesem Metall eine brauch- 


bare Elektrode herzustellen“. Nach Sr. LABENDzINSKI® ist ..Nickel 


als Klektrode unbrauchbar** und W. Bonsporrr® gibt an, dats e 
ihm unmdglich war, (mit Nickel) konstante und reproduzierbare 
Potentiale zu bekommen. Diese Schwierigkeiten hiingen mit den 
Erscheinungen zusammen, welche bei der auftallend langsamen Kin- 
stellung von Elektroden aus glattem Nickelblech auftreten. Dieselben 


werden niher studiert. * 


Hier sei — in Anbetracht der recht hiiutigen Verwendung von 
Nickelelektroden — deren konstantes Potential mitgeteilt. 


Die besten Klektroden sind solche mit rauner, kérniger ()ber- 
Hache, z. B. von der Beschatfenheit, in welcher KaAHLBAUM reme 
(kobaltfreies) Nickel liefert. Diese Stiicke werden kurze Zeit mit 
verdiinnter Schwetelsiure behandelt und bilden dann in etwa 1 norm. 
Nickelsulfatlésung abwechselnd Anoden und Kathoden einer Zelle, 


wobei geringe Stromdichte anzuwenden ist. Werden die so vor- 


bereiteten Stiicke lingere Zeit, etwa 4—6 Tage in elmer (womdglich 


' Zeitschr. phys. Chem. 14, 215. 
® Zeitschr. f. Elektrochem. 10, 78. 
* Akad. Abhandlg. Helsingfors 1904, S. 17 
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Starck, ber. deutsch. chem. Ges. 36, 3340. 
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luttfreien) Lésung von Nickelsulfat stehen gelassen oder, noch besser, 


hiittelt, so erhAlt man Wlektroden, welche den besten Klektroden 


erster Art, etwa denjenigen aus Zink, an Konstanz nicht nach- 


Die mit diesen Elektroden (KauLBaumsches Metall) erhaltenen 


-_ ‘otentialwerte weichen erheblich von denjenigen ab, welche NEUMANN! 
und welche N. M. in seine Zusammensetzung 
hat. erhielt die Spannungen: 
HeCl ln. KCI ln. , = +0.466 
Wee NiSO 
HgCl ln. KC! =z 0.472. 
4 
Setzt man, wie gebrituchlich, die OsrwaLpsche Kalomelelektrode 
3 0.560 Volt, so ergibt sich: 
KULER NEUMANN 
Ni * | norm. - 0.094 — 0.022 
NiSO, 
a norm. — V.USS 
4 
| erechnet man unter der Annahme, dals eine 1 Aquivalente 
rm. Nickelsulfatlosung O.11 norm. in bezug auf lonen Ni” ist, das | 
‘otential des Nickels gegen eine | norm. Lésung seiner [onen, so 
man adas Potential: 
HULER NEUMANN 
Ni | Ni’ 1 norm. -O.13, — (0.05. 
Mit zwei anderen Nickelpraparaten wurden gegen 1 norm. Nickel- 
ulfatlosungen die Potentialdifferenzen erhalten: 
Ni aus’ Nickelkarbonyl (Mond) — 0.092 
Ni, chem. rein, unbek. Herkuntt — 0.097. 
Der von NEUMANN angegebene Wert ist also sicher zu hoch 
und ist durch den oben angegebenen zu ersetzen.* Dadurch riickt 
‘schr. phys. Chem. 35 (1900). 3816. 
4 * Fast ebenso braucbbare Elektroden erhiilt man, wenn man das mit 
sSchwefelsiiure behandelte Nickel ohne vorhergehende Elektrolyse mehrere Tage 
mit Nieckelsultat in Berihrung lailst. 


oF 


Ni Re ine del ist Po Lie Gel All 
rdentiich nahe und wurde, den Vvorhandenen Vi @l t 
Metall zufolge, nun sogar unmiuttelbar nach diesen Zu 


kommen. 

Ob die langsame Ejinstellung der konstanten Potentialditfe 
Nl NiSoO, daraut beruht. dais sich, wie beim Kupte Cin a 
yewicht zwischen dem testen Metall und zwei Oxydationsstute! 
Salzes ausbildet, miissen erst weitere Versuche entscheiden. 

In diesem Zusammenhang sei noch mitgeteilt, dals die 
sleichen Werte, welche man mit Tellurelektroden verschie 


Herkuntt erhilt. aller Wahrscheinlichkeit nach von geringen, 


die gebrauchlichen chemischen Reaktionen schwer nachweisbare) 
unreinigungen verursacht werden. Gelegentlich einer Untersuchung 
liber die amphoteren Elemente, besonders Se und Te, deren elektro 
chemisches Verhalten meines Wissens noch nicht untersucht ist, be- 
obachtete ich, dals Tellurelektroden, welche sich fevel dle meisten 
Lésungen konstant einstellen, je nach ihrer Herkunft recht ver- 
schiedene Potentiaie zeigen. Wihrend ich nach eimer Reihe von 


Messungen folgenden Wert vorliutig als den normalen ansehe 
Te | Gesiittigte Los. v. telluriger Saure — In. KCIHgCl = 0.00 Volt, 


habe ich mit verschiedenen Priparaten sowohl erheblich hohe re, al 
auch niedrigere, cul reproduzierbare Werte erhalten lch wire 
denjenigen Herren, welche sich selbst mit der Reinigung des Tellu 
beschiftigt haben oder im Besitz von nach bekannten Methode: 
cereinigtem Tellur sind, fiir die Uberlassung kleiner Proben sel 
zu Dank verptlichtet. 

Nachschrift: Herr Professor R. Lorenz war so freund 
mich aul eine Potentialbestimmung Tellur autmerksam 
machen, welche schon vor lingerer Zeit in seinem Laboratorium 
durch Herrn J. Eour ausgefiihrt worden war. Was auf Tellur be- 
ziigliche Resultat der (noch nicht publizierten) Arbeit ist in den ‘Ta- 
bellen iiber absolute Potentiale im ,,Klektrochemischen Praktikum* von 
R. Lorenz! aufgenommen worden. Nach Lorenz und Eau betriigt 
die Potentialdifferenz: 

Te | ‘TeCl,’/,, (25°) — KCIHNgCIHg = 0.19 Volt 


Die Messung war mit einem Priiparat ausgetiihrt worden, an 


welcuem Herr TREADWELL seine Atomgewichtsbestimmung gemacht 


Go6ttingen 1901, S. 182. 


othe 

Sey’. 

rem 

enen : 

(it 
ull- 
} 
Ic tl 

| 

| 
be 
| 
| 


96 


hatte, und war also vermutlich von hoher Reinheit. Der daran 
erhaltene Wert ist mit dem von mir vorlautig angegebenen nicht 
direkt ergieichbar. An einer meimer Klektroden hatte ich einen 
mm EGurschen nicht allzu verschiedenen Wert erhalten, 0.15 Volt 
allerdings war dieselbe aus einem Priparat hergestellt, das ich 
ucht tir das beste hielt: weitere Vergleiche werden hieriiber ent- 
scheiden. Wie erwihnt, scheinen kleine, vom Tellur schwer zu 
trennende Verunreinigungen, iiber deren Natur ich noch keine Ver- 
mutungen aulsern mochte, das Potential der Tellurelektroden stark 


bee ntiussen Zu kOnnen. 
holm H igskol 1. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Juli 1904. 
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Die Reindarstellung der Ceriterden mit Hilfe ihrer Alkali- 
doppelkarbonate. 


Von 
R. J. Meyer. 
Mit 1 Figur im ‘Text. 


Das von AUER y. WELSBACH* zuerst systematisch aut die 
Trennung der Ceriterden angewandte Verfahren der Fraktionierung 
der Ammoniumdoppelnitrate hat neuerdings durch die Kintihrung 
verschiedener zweckmilsiger Moditikationen eine erhebliche Férderung 
erfahren. Demarcay?® ist zunichst von der Fraktionierung der 
Ammoniumdoppelnitrate zu der der Magnesiumdoppelnitrate iber- 
gegangen. Indem er diese aus stark salpetersaurer Loésung 
spez. Grew. 1.3) umkristallisiert, gelangt er zu eimer erheblich 
schnelleren und vollstiindigeren Trennung, insbesondere der in Wasser 
sehr leicht léslichen Doppelnitrate des Neodyms, Samariums und 
(;adoliniums. Die schénste Frucht der Anwendung dieses Ver- 
tfahrens war die Isolierung einer neuen Erde, die das Samarium ip 
kleinem Betrage begleitet und deren Klement von Demarcay den 
Namen Europium erhielt.° Es bildet, indem es sich bei der Frak- 
tionlerung zwischen Samarium und Gadolinium einschiebt, die Briicke 
von den Ceriterden zu den Yttererden. Eine weitere Ausgestaltung 
erhielt die Methode durch Urnary, der den Ilsomorphismus der 


Dboppelnitrate des Wismuts mit denen der seltenen Erden fiir eine 


Die Teile I—I1V dieser Abhandlung sind, abgesehen von einigen neueren 
experimentellen Ergiinzungen, im wesentlichen ein Auszug aus der Inaug.-Diss 
von W. Hirer, ,.Beitriige zur Kenntnis der Ceriterden“, Berlin 1904 

2 Monatsh. hem. 6(1885). 477: Sifxw gsver. Akad, 92 11 (1885), 317 


Compt. rend. (1900), LOLY: bendas 150. benda LBZ 
(1901), 1434. 
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lohnende und exakte Trennung, insbesondere des Samariums, Euro- 
piums und (Gadoliniums in sehr interessanter Weise verwertete.’ 
Krweist sich so die Fraktionierung in saurer Lésung fiir die in 
Wasser aulserordentlich leicht léslichen Doppelnitrate der engeren 
Samariumgruppe als férdernd, so bietet sie fiir die Trennung von 
Neodym, Praseodym und Lanthan zum mindesten keine Vorteile. 
Diesem Zwecke dient vielmehr weit besser, wie DrossBacu? gezeigt 
hat, die Kristallisation der Magnesiumdoppelnitrate in neutraler 
oder schwach basischer Lésung. Dieses Verfahren haben MuTHMANN 
und Wetss*® mit Erfolg angewandt, als es sich darum handelte, 
moglichst reines Material zur elektrolytischen Herstellung der 
Metalle der Ceriterden zu gewinnen. ‘Tatsichlich stellt auch diese 
Methode gegeniiber dem alten Avrerschen Verfahren einen grolsen 
Fortsehritt dar. Zu ihrer wirklich vorteilhaften Durchfiihrung bedart 
es aber nach DrossBpacu elmer vorbereitenden Operation, die darin 
besteht, dafs man die Karbonate oder Hydroxyde des Ausgangs- 
vemisches der seltenen Erden in stark konzentrierter Kaliumkar- 
bonatlésung aufnimmt. Beim Verdiinnen der Lésung mit Wasser, 
fillt ein ‘Teil der Erden in Form ihrer Doppelkarbonate wieder aus, 
und zwar findet aut diese Weise eine starke Anreicherung an 
Neodym, Samarium und seinen Verwandten in der Lésung und dem- 
entsprechend eine ebensolche Anreicherung al Praseodym und 
Lanthan im Niederschlage statt. Die von Drosspacn angegebene 
Kraktionlermethode haben Murumann und Werss in den Details 
nrer Ausfiihrung eingehend beschrieben, so dals ich mich daraut 
beschriinken kann, zu konstatieren, dafs dieses Vertahren auch nach 
meiner Erfahrung, wenn man die noétige Ubung erlangt hat, bedeutend 
‘hneller zu emer annihernden Trennung der Ceriterden fihrt als 
die urspriingliche von Aver empfohlene Methode. Zu einer voll- 
tiindigen Reindarstellung der einzelnen Bestandteile konnte ich 
jedoch auf diesem Wege nicht gelangen und zwar hauptsichlich 
wohl aus dem Grunde, weil die Menge des in Arbeit genommenen 
\usgangsmateriales fiir eine erschépfende Durchtiihrung der Frak- 
tionlerung nicht ausreichend war. Verhiltnismilsig am leichtesten 
gelingt es noch, wie natiirlich, den am schwersten léslichen Bestand- 


teil, das Lanthanmagnesiumnitrat, in reiner Form abzuscheiden. 


' Urpars und Lacompr, Compt. rend. 157 (1903), 792; Ebendas. 138 


or ‘ ‘ 
dewts Cherm Gres. oo 


Laeh. Ann. 381 (1904), 1. 
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iss hat sich bisher stets Pezeigt, dais, lalis Man nicht sehr groise 
Mengen Ausgangsmaterial verarbeitet, die mit den Hilfsmitteln eines 
wissenschattlichen Laboratoriums kaum zu bewiltigen sind, woh! 
eine Rohtrennung, aber niemals eine Reindarstellung der seltenen 
Kkrden unter Anwendung einer einzigen Methode erzielt 
werden kann, vielmehr bedart es, wenn man in kleinerem Malsstabe 
arbeitet, immer einer Kombination mehrerer prinzipiell verschiedener 
Verfahren, um zu elnem Produkte zu gelangen, das sich in seinen 
Kigenschaften nicht mehr findert. Um so iiberraschender ist die 
jiingst von BAsKERVILLE! gemachte Mitteilung, dafs es ihm gelungen 
sei, Chemisch reiunes Praseodym durch eimmalige Fiillung aus einer 
lanthanhaltigen Lésung in Form des Citrats zu gewinnen. Hieraut 
wird am Schluls dieser Abhandlung eingegangen werden. Nachdem 
nun DrosspacH gezeigt hatte, dals durch Behandlung mit Alkali- 
karbonat die Ceriterden von vornherein in zwei Hauptanteile von 
verschiedener Loéslchkeit zerlegt werdehl kOnnen, lag der (sedanke 
nahe, das Verhalten derselben gegen AlkalikarbonatlOsungen niiher 
zu studieren, um aut dieser Grundlage womdglich zu einer” wirk- 
samen Scheidung auch kleinerer Mengen von Rohmaterial zu ge 
langen oder doch auf andere Weise vorgereinigte Produkte endgiiltig 


von den letzten Beimengungen betreien zu kénnen. 


|. Die Alkalidoppelkarbonate der Ceriterden. 


Versetzt man die neutrale Losung eines Salzes der Ceriterden 
mit einer stark verdiinnten Alkalikarbonat- oder Bikarbonatlésung, 
so fallen die neutralen Karbonate in amorphem Zustande aus. Diese 
sollen nach den Untersuchungen von Herrmann,? Joutn,®? Curve* 
und vy. SCHEELE® der allgemeinen Z7usammensetzung (( ( A) 
entsprechen. Bei Anwendung eines starken Uberschusses konzen- 
trierter Alkalikarbonatliésungen erhalt man dagegen Niederschiiige. 
die nach einiger Zeit deutlich kristallinisch werden und die Zu 
sammensetzung von Alkalidoppelkarbonaten besitzen. Kinige dieser 
Verbindungen sind beretts bekannt. So wurden Doppelkarbonate 


von Yttrium, Samarium und Didym von CLEve,” solche des Cers 


BaASKERVILLE und ‘TcrrentiINe, Journ m 
Journ. prakt, Chem. SZ (1561), 401. 
Bull. soe. chim. 2) 21 (1874), 539 
* Bull. soe. chim. \2) 21 (1874), 252. 
Z. anorg. Chem. 18 (1898), 362. 


Bull. soe. chim. {2) 21 (1874), 252. 345: Ebendas 2 43 (1885 lis 
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4 von Jonm! dargestellt. Hierzu kommen die neuerdings von JoB* 
und Baur® studierten interessanten Percerkaliumkarbonate. Ver- 
suche v. ScHeELES* entsprechende Praseodymverbindungen zu _ ge- 
winnen, waren jedoch resultatlos, wahrscheinlich infolge nicht aus- 
“y reichender Konzentration der Alkalikarbonatlésung. Charakteristisch 

fir die Doppelkarbonate der Ceriterden ist nimlich ihre leichte 


Zersetzlichkeit durch Wasser und verdiinnte Alkalikarbonatlésungen. 


4 Hierdurch unterscheiden sie sich typisch von den entsprechenden 

7 Verbindungen der Yttererden, die auch in verdiinnter Kaliumkarbonat- 

bestiindig sind und auf Grund dieser Ejigenschaft. wie 

a L7ROSSBACH yezeigt hat, leicht von den Ceriterden getrennt werden 

kOnnen. Die Kalumdoppelkarbonate von Cer, Neodym, Praseodym 

: ind Lanthan haben, wie durch die unten folgenden Analysen be- 

indet wird, siimtlich die allgemeine Zusammensetzung K,(COQ.,),. 

kK CO, + 12H,0. Sie sind in stark konzentrierter Kaliumkarbonatlésung 

q yon mindestens 30°). K.CO, auch bei gew6hnlicher Temperatur leicht 

(slich, leichter noch in der Wirme und scheiden sich beim Ver- 

linnen ihrer Lésungen in Form feiner, seidenglanzender bBlattchen 

Bei sehr langsamer Kristallisation aus wenig verdiinnten 

entstehen, namentlich bei den loslicheren Praseodym- und 
Neodymsalzen, zu Biischeln vereinigte glinzende Nadeln. 

lie Ammoniumdoppelkarbonate, welche durch Mintragen kon- 

rter Salzlésungen der Ceriterden in eine kaltgesiittigte Loésung 

5 Ammoniumkarbonat zuniichst als dichte amorphe Niederschlage 

fullt werden, werden nach kurzem Stehen ebentalls kristallinisch 

deichen dann den Kaliumcdoppelsalzen. Zusammensetzung 

entspricht mit Ausnahme des Cersalzes, welches 6 Mol. Kristall- 

er enth&lt, der allgemeinen Formel Am NH,),C¢ 


em anderen Pypus die Natriumdoppelsalze an. 


erden durch Fallen mittels konzentrerter Natriumkarbonatlésung 
hwere velatinése Niederschlige erhalten una lassen auch nach 


chenlanger Beriihrung mit der Mutterlauge kaum eine kristalli- 
he Form erkennen. Sie sind aulserordentlich leicht zersetzlich: 


t daher schwer, sie in vollstiindig konstanter Zusammensetzung 
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zu erhalten, da sie schon beim Auswaschen mit verdiinnterer Natrium- 
karbonatlésung Alkali abgeben. Die Analysen dieser Verbindungen 
eziehen sich daher vielleicht aut nicht ganz einwandfreies Material. 
Jedentalls nihert sich die Zusammensetzung der Natriumsalze de: 
von CLEve fir das Dydimsalz autgestellten Formel 2R,(CO 
3Na,CO, + xH,0. 

Was die Konstitution dieser Doppelkarbonate betrifit, so dari 
man wohl annehmen, dals in ihnen die Ceriterden als Bestandteile 
komplexer Lonen enthalten sind, Kiir diese Auttussung Spri ht ins- 
besondere die eigentiimliche Anderung der Lichtabsorption, lie; die 


alkalischen Lésungen der Neodym- und Praseodymdoppelkarbonat 


gegeniiber den eintachen Salzen dieser Erden zeigen. lie blaue 
Neodym- wie die griine Praseodymkarbonatlésung haben ei durch- 


aus individuelles Spektrum, das von dem der wiisserigem Losung 
der Chloride, Nitrate, Sulfate u.s. w. in mannigtacher Beziehung 
abweicht. Hierauf haben zuerst MUTHMANN und SrTurzeL hingewileset 
Zur Analyse der Doppelkarbonate wurden die krden aus det 
schwach salzsauren Liisung mit Oxalsiture getallt und das Oxalat 
gegliiht. Zur Bestimmung des Praseodyms wurde in dem = durch 
(sliihen erhaltenen Superoxyd der (rehalt an aktivem sauer- 
stott durch Reduktion im W asserstotistrome ermitteit, Kal lm 
Natrium wurden in den Filtraten von der Oxalattillung als 
Sulfate bestimmt. Ammoniak wurde durch Destillation mit Natron- 
lauge und ‘Titration ermittelt. Lie Bestimmung (le) kK ohlen aure 
wurde nach Bunsen oder titrimetrisch ausgetiilrt. Als Atomge- 
wichte wurden die von BRAUNER ermittelten Werte zugrunde§ ge- 


leot, niimlich: 


Lia 139.04 Ce = 140.2 Pr = 140.9 Nad 143.5 


a) Lanthanalkalikarbonate. 


|. Lanthankaliumkarbonat, + 12H.0. 


Kine aus 5 g La,O, hergestellte, stark konzentrierte  Lant! 


Ber. deutsch. chem. Ges. 32 (1899), 2658. Die Anderu a 14s 
Spektrum der Praseodymsalze mit wechselndem Anion u wecehselnden 
Lésungsmittel erleidet, hiinge I} nach lL ntersuc hungen, adie aul mete \ erania 
von A. AUPRECHT ausgetlhrt worden sind, zweitellos en mit dem ID itions 
zustande soleher Losungen zusammen. Siehe [nau |) \ 
von Liverine, Proc. Cambridge Phi lran 1S (1900 und Pury 
Cambri liye Phil. Soe. 12 111 (1908), 202 "206 an Didvn 


Zusammenh ing ebenfalls erkennen. 
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chlonidlésung, wurde troplenweise in 100 g einer 90") igen Kalium- 
karbonatlé ung eingetragen und der zunichst entstandene Nieder- 
hlag unter gelindem Erwirmen und Schiitteln gelést. Beim 
Imihhehen Verdiinnen der erkalteten Lésung  trat_ reichliche 


Abscheidung wellser seidenglinzender Kristiillechen Der Nieder- 


chlag wurde schart abgesaugt, nach dem Auswaschen mit 2° ger 


Kallumkarbonatlésung zwischen ‘Ton und gehiartetem Fliefspapier 


refilug abgeprelst und in lufttrockenem Zustande analysiert. 


Berechnet Getunden: 
K, La,(CO,),.12H,0: 
La 34.22) 33.69 $4.14 34.02°/ 
9.64 10.54 983 
CQO, 29.53 30.02 29.72 29.94 


2. Lanthannatriumkarbonat, 2 La(CO,),.3 Na,CO, + 20H, O(?). 
Beim Eintragen einer neutralen konzentrierten Lanthansalzliésung 
kalt gesittigte Natriumkarbonatlésung entstand ein dichter 
gelatinOser Niederschlag, welcher im Gegensatz zu dem = durch 
Kalium- und Ammoniumkarbonat hervorgerufenen Fiallungen auch 
1 wochenlanger Beritihrung mit der Lauge nicht kristallinisch 
wurde. Die Analyse des mit verdiinnter Natriumkarbonatlisung ge- 
waschenen und gut abgesaugten lufttrockenen Niederschlages ergab 
lie folgenden Resultate, aus denen sich mit grofser Anniherung 


bige Zusammensetzung berechnet. 


Berechnet (gefunden: 
Na, La (CO,), .20 
La 34.84°/, 35.28 35.40 
Na 7.94 S03 
CO, 33.86 32.77 32.95 


Lanthanammoniumkarbonat, La,(CO.,), 


Zu 100g einer 20°) igen Lésung von Ammoniumkarbonat 


. (NH,),CO, + 


wurde allmihlich eine aus 3 g Oxyd erhaltene konzentrierte Lan- 


hanchloridlésung zugesetzt. Der antangs amorphe, grobkérnige 
Niederschlag 


wurde im Laufe einiger ‘Tage kristallinisch. Das 


Salz wurde nach dem <Absaugen mit stark verdiinnter Ammo- 


niumkarbonatlésung gewaschen und lieferte im lufttrockenen Zu- 


| ] ya , * 
stande toigende Analysenzahlen: 
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Berechnet (setunden: 
NH,), Lia,(CO,), . 4H,O: 
La 44.41°/ 14.68 44.51 44.58" 
NH, D.18 9.45 
CO. 38.32 34.88 37.97 
b) Ceroalkalikarbonate. 
l. Cerokaliumkarbonat, Ce,(CO,),.K,CO, + 12H,O. Ein 


Doppelsalz des Cerokarbonats mit Kaliumkarbonat ist bereits von 
Jours dargestellt worden, welcher dasselbe durch Fillen von Cero- 
sulfatl6sung mit Kaliumbikarbonat als anfangs amorphen, — bald 
kristallinisch werdenden Niederschlag erhielt und fiir das im Vakuum 


getrocknete Salz die Zusammensetzung: 


Ce,(CO,), . K,CO, + 3H,O 
ermittelte. 

Die Analyse des durch Ausfallen aus einer Cerokaliumkarbonat- 
ldsung erhaltenen Salzes ftiihrte dagegen in Ubereinstimmung mit 
den iibrigen in gleicher Weise gewonnenen Kaliumdoppelkarbonaten 
zu einem Wassergehalt von 12 Mol. Das lutttrockene Salz leferte 


die folgenden Werte: 


Berechnet (sefunden: 
K,Ce,(CO,), .12H,O: 
Ce 34.41 °/, 34.52 34.72%, 
kK 9.61] 9.94 10.09 
CO, 29.45 29.92 30.18 


An der Luft nimmt das Salz, ebenso wie seine Lésung 1 
Kaliumkarbonat infolge Autoxydation allmihlich eine schwachgelbe 
Karbe an. 


2. Ceronatriumkarbonat, 2Ce,(CO,),.3Na,CO, + 24H,O 


Dieses Salz wurde in ganz analoger Weise, wie 
sprechende Lanthansalz dargestellt. Der Niederschlag zeigte nac! 


sehr langem Stehen geringe Andeutung einer kristallinischen Struk 
tur. Die Analyse des mit verdiinnter Natriumkarbonatlésung sorg- 


filtig ausgewaschenen lufttrockenen Salzes ergab tolgende Wert 


die annithernd auf obige Forme! stimmen. 
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serten Kalum- und Ammoniumverbindungen kénnte auch auf 
\d 


egen die aus der Formel berechneten lassen es immerhin ftraglich 


LU4 


Berechnet (sefunden: 
Na, Ce (CO,), .24H,0: 
Na 8.27 7.58 7.63 
CU. 32.3] 32.25 32.46 


| 


Die nicht unbetriachtlichen Abweichungen der Analysenwerte 
‘heinen, ob man es bei den amorphen Natriumverbindungen 
erhaupt mit einheitlichen Stoffen zu tun hat. Der Mehrgehalt 


er Verbindungen an Alkalikarbonat gegeniiber dem der kristal- 


orptionswirkungen der amorphen Niederschlige zurtickzufiihren 


em. Auf die gleiche Weise wire dann auch der noch héhere Alkali- | 


ehalt des von Join untersuchten amorphen Salzes zu erklaren, 


velches derselbe die annihernde Zusammensetzung Ce,(CO,), . 


Na ,CO,.2H,O ermittelte. 


sung von Praseodymchlorid in konzentrierte Kaliumkarbonat- 


Ceroammoniumkarbonat, Ce,(CQ,),.(NH,),CO, + 6H,O. 
Salz entsteht durch Fallen Cerochloridlésung mit 
iberschiissigem Ammoniumkarbonat zunichst als voluminéser 

er Niederschlag, der nach wenigen ‘Tagen in Beriihrung mit 
Mutterlauge mikrokristallinisch wird. Im Uberschufs des kon- 


utrierten Fiallungsmittels ist es nur wenig léslich. An der Lutt 


umt es infolge von Autoxydation eine schwach gelbliche Fiarbung 
Die Analyse ergab: 
Berechnet Gcefunden: 
NH,),Ce,(CO,),.6H,O: 
Ce 42.19°/ 41.57 41.72 "/, 
NH, 5.44 5.26 5.34 
CO, 36.11 30.49 36.05 


c) Praseodymalkalikarbonate. 


|. Praseodymkaliumkarbonat, Pr,(CO,)..K,CO, + 12H,0. 


Loppelsalz dieser Zusammensetzung wird durch Eintragen einer 


sung erhalten. Es scheidet sich aus der entstandenen hellgriinen 


sung in feinen Nadeln ab. Die Analyse entspricht der auch von 


eve beim ,,Didymkaliumkarbonat* erhaltenen Formel. 
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Berechnet Getunden 
K, Pr,(CO,), . 12 H,O: 
Pr 34.52°/. 34.29 34.17 ' 
9.59 10.08 10.26 
CO, 29.41 29.87 30.14 
2. Praseodymnatriumkarbonat, 2Pr,(CO,),.3Na,CO 


292 (7). Dieses Salz wurde durch Zufiigen einer konzentrierter 


Loésung von Praseodymchlorid zu gesittigter Natriumkarbonatliésung 
als amorpher Niederschlag erhalten, der auch nach langem Stehen 


kristallinische Formen nicht erkennen liefs. Der mit dem stark 
verdiinnten Fiillungsmittel ausgewaschene Niederschlag gab folgende 


Analysenresultate: 


Berechnet (sefunden: 
Na, Pr,(CQ,), . 22 H,O: 
Pr 34.40°/) 34.79 34.64 
Na S.44 7.90 8.05 
CO, 32.96 33.02 33.00 


3d. Praseodymammoniumkarbonat, Pr,CO,),. NH, CO 
Dieses Salz entsteht als ein hellgriiner, kristallinischer 


Niederschlag, gleicht dem entsprechenden Lanthansalz durchaus 


und ist wie letzteres im Uberschusse der Karbonatlésung unléslich. 


Berechnet Gefunden: 
(NH,), Pr,(CO,), .4H,O: 
Pr 44.73 44.17 14.23 °/ 
NH, 5.72 0.56 
CO, 38.10 37.68 35.04 


d) Neodymalkalikarbonate. 
Neodymkaliumkarbonat, Nd,(CO,),.K,CO, + 12 H,0. 
Im Gegensatz zu den entsprechenden Verbindungen des Lanthans 
und Praseodyms tritt bei dem Neodymsalz die Abscheidung erst 
bei sehr grofser Verdiinnung seiner Lésung ein. Es ist also be- 
deutend leichter léslich als jene und zeigt meist liingere zu Biischeln 


angeordnete zugespitzte Nadeln. 


Berechnet Gefunden: 
K,Nd,(CO,),. 12H, 0: 
Nd 34.98 34.80 34.699). 
K 9.53 9.96 10.13 


CQO, 29.19 20.64 29.47 
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2. Neodymnatriumkarbonat, 2Nd, ,3Na,CO, + 22H, O(? 
las Doppelsalz fallt als amorpher Niederschlag In 
gleicher Weise aus, W1le das analoge Praseodymsalz, You welchem 
es sich dadurch unterscheidet, dafs es im Uberschusse der ge- 


sittigten Natriumkarbonatlésung ein wenig léslich ist. 


Berechnet (setunden: 
Na, Nd, ( .22H.O: 
Nd 34.87 39.39 "/ 
32.73 33.15 32.96 


3. Neodymammoniumkarbonat, Nd,(CO,),.(NH,),CO, + 
{H,O. Die Darstellung dieser Verbindung ist der des entsprechen- 
len Praseodymsalzes véllig analog. Das in sehr regelmifsig ent- 
wickelten Prismen  kristallisierende Salz ist konzentrierter 


Ammoniumkarbonatlésung sehr wenig léslich. 


Berechnet (sefunden: 

Na 49.23 15.09 49.72 

NH, 5.69 5.93 5.S6 

CO, 37.75 38.01 38.25. 


ll. Orientierende Loslichkeitsversuche. 


Vergleicht man Kalium-, Natrium und Ammoniumdoppelkarbo- 
nate in bezug auf ihre Léslichkeit in den entsprechenden Alkalikar- 
hbonatlOsungen, so ergibt sich, dafs die Natrium- und Ammonium- 

ize ftir eine Trennung mcht in Betracht kommen, da sie siimtlich 
zu schwer léslich sind, wenn auch Unterschiede in dem Grade 
ihrer Léslichkeit bei den verschiedenen Erden beobachtet werden 
konnten. Dagegen zeigen die Kaliumdoppelkarbonate in stark kon- 
zentrierter Kaliumkarbonatlésung eine erhebliche Léslichkeit und — 
was ihre Anwendung zur Trennung besonders begiinstigt — die 
Unterschiede im Léslichkeitsgrade sind bei den einzelnen Erden 
bedeutend stirker ausgepriigt, als wohl bei irgend einer anderen 
isomorphen Salzreihe. Am schwersten léslich ist das Lanthankalium- 
karbonat. Kis fiillt bereits bei starker Konzentration der Kalium- 


karbonatlésung fast vollstiindig aus, wihrend das entsprechende 


Neodvmsalz das leichtest lésliche der Reihe ist und sich erst bei 


starker Verdiinnung der Lésung abscheidet. Zwischen Lanthan und 


Neodym legen dem Grade ihrer Léslichkeit nach die Doppelkar- 


bonate des Praseodyms und des Cers. Um nun die Bedingungen, 


ele rennung aul diesel isrundiage ermoglichen, kennen ZU 


lernen, wurden zuniichst eine Reihe von Vergleichungsversuchen mit 


den reinen Erden vorgenommen. Zu diesem Zwecke wurden aus je 


g La,O.,, Pr, O, und Nd,O,, sowle aus einer entsprechenden 
Menge von Cerosalz mit dem zehntachen Gewicht Wasser miglichst “i 


neutrale Chloridlésungen hergestellt und diese in je 120 g 50” iger 


Kaliumkarbonatlésung allmilich eingetragen. Nachdem der zuerst 


entstandene Niederschlag bei gelindem Erwiirmen véllig in Lésung 


gegangen war, wurden die Lésungen in Flaschen von 500 ccm 


Inhalt einfiltriert und an einem gleichmilsig kiihlen Ort stehen ge- 


lassen. Eine Ausscheidung trat auch nach liingerer Zeit und trot : 
hiuhgen Schiittelns nicht ein. Ks wurde deshalb in der Weise ver- a 


diinnt, dafs jeder Lésung wiederholt je 10 com Wasser zugesetzt 


wurden, bis die Abscheidung begann. Die Resultate dieser Versuch: c 
reihe sind in der nachstehenden ‘l'abelle zusammengestellt. ; 
Konzentrat. der Menge d. zuge- Die verd.Lésg. Grad d. Ab : 

Losung vor setzt. Wassers enthielt Proz scheidg. der 

dem Verdiinnen in com Doppelkarbon 

Lanthan 50: 150 80) 31.2 vollstiind 
Praseodym 60 26.35 tellweise 
Jer TO 25.5 
Neodym 25.4 ecinnend 


Wenn die so erhaltenen Zahlen auch nur als Niherungswerte 


hetrachtet werden konnen, da die Versuche wegen der beschrinkter 


Menge des zur Verfiigung stehenden reinen Praseodyms und Neodyms 
nur in kleinem Malsstabe austiihrbar waren, zu dem auch die ‘lem- | 
peratur nicht genau bestimmt wurde, so geht aus einem Vergleiche : 
der gefundenen Zahlen doch mit Deutlichkeit hervor, dals wesent- = 
liche Unterschiede in dem Verhalten der einzelnen Erden bestehen 
Die Léslichkeit in wmiifsig konzentrierter Kaliumkarbonatlésung : 
nimmt in der Reihenfolge La, Pr, Ce, Nd stufenweise Wiahrend 
das Lanthankaliumkarbonat beim Verdiinnen der Lésung bis zu 
Es ist sehr wahrscheinlich, dafs diese Reihentolge parallel geht mit di 


Abnahme der Basizitiit der Erden. Vergl. hierzu Brauner, Journ. Che 


73 (1899). 951. 
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einem Grehaite von 31"), so vollstiindig ausgetallen war, dals 


m Filtrate nur noch geringe Spuren von Lanthan nachweisbar 


waren, begannen die Doppelkarbonate der ubrigen Krden erst bei 
ehr viel geringerer Konzentration auszukristallisieren, zuletzt das 


Neodymsalz, bei dem eine vollstindige Abscheidung auch dann noch 
cht eingetreten war, als der Gehalt der Lésung nur noch etwa 
15 K,CO, betrug. Ahnlich wie die Neodymverbindung verhielt 
ch die Cerverbindung, welche sich zuniichst als kristallinischer 
Niederschlag abschied, dann aber, wie die immer mehr zunehmende 


brauntirbung der FE liissigkeit erkennen liels. zum grélseren ‘eile 


us Cerperoxyd in Lésung ging und erst nach sehr starkem Ver- 


nnen wieder abgeschieden werden konnte. 


lll. Reindarstellung des Lanthans. 


Nach diesen orientierenden Versuchen wurde zuniichst die Ab- 
cheidung des Didyms vom Lanthan aut der angegebenen Grundlage 
ersucht. Hierzu wurden Riickstinde benutzt, welche von Cer 
Magnesiumacetat und Wasserstoffsuperoxyd schon friiher 
Istiindig betreit worden waren und im wesentlichen Didym 


| Lanthan enthielten. Zur Entfernung des Magnesiums wurde 


ie ture Lésung mit Oxalsiure gefallt und die Oxalatfillung 
mehrere Male wiederholt. Die Oxyde besafsen die bekannte briiun- 
ch rote Farbe; trotzdem war Cer mit Ammoniak und Wasserstoti- 


iperoxyd kaum nachweisbar, obwohl es, wie sich im Laufe des 
lrennungsvertahrens herausstellte, in nicht unerheblicher Menge 

gen war. Aus den Oxyden wurde eine neutrale Lésung der 
Chioride hergestellt, die in bezug auf das Chlorid 20°/ig war. Zur 
\ustiihrung einiger Vorversuche wurden zuniichst 100 g_ dieser 
Lésung in die dreifache Menge 50°/ iger Kaliumkarbonatlésung 
eingetragen und die erhaltene Lésung nach dem Filtrieren soweit 
verdiinnt, dals die Konzentration des Aaliumkarbonats 30°, 
betrug. Als nach lingerer Zeit eine Kristallabscheidung nicht ein- 
trat, wurde die Verdiinnung langsam fortgesetzt und nun _ tand 
plétzliich eine fast vollstiindige Ausscheidung des Gemisches der 
Doppelkarbonate statt. Auch durch hettiges Bewegen der Lésungen 
auf der Schiittelmaschine war diese Ubersiittigungserscheinung nicht 
ranz zu umgehen. Die aus den abgeschiedenen Doppelkarbonaten 
elerseits und den Filtraten andererseits erhaltenen Oxyde zeigten 
zwar in ihrer Fiirbung auffallende Unterschiede, aber die spektros- 


kopische Priifunge threr Lésungen ergab nur unbedeutende Ab- 
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weichungen in der Intensitat der Absorptionsbanden. Die Trennungs- 
versuche fiihrten erst zu giinstigeren Resultaten, als durch Impten 
der verdiinnten Lésungen mit geringen Mengen der kristallisierten 
Doppelkarbonate die Ubersittigung vermieden wurde. Nunmehr 
fand bei geeigneter Konzentration der Lésung eine ganz allmihliche 
Abscheidung der Doppelkarbonate in schén ausgebildeten langen 
Nidelchen statt. Es wurden nunmehr einige Versuche in etwas 
gréfserem Malsstabe ausgetiihrt. Der Verlauf einer solchen Trennung, 
welche nach dreimaliger Kristallisation zu einem fast remen Lanthan 
fiihrte, war folgender: Als Material dienten 120 g Oxyde des Lanthans 
und Didyms. Die neutrale Chloridlésung wurde in 150 ¢g eine) 
50° igen Kahumkarbonatlésung eingetragen. Die nach kurzem 
Schiitteln klare Lésung wurde filtriert und nun durch Verdiinnen 
und Impten mit wenig Lanthankaliumkarbonat die Kristallisation 
angeregt. Die so erhaltene Fraktion (Kristalle [) wurde schart ab- 
gesaugt, mit 25°) iger Kaliumkarbonatlésung nachgewaschen und 


dann noch zweimal in gleicher Weise umkristallisiert (Kristalle [1 


und III). In dem von der ersten Fraktion verbliebenen briiunlichen 


Kiltrat wurde sodann durch allmahliches Zutiigen eines gleiche 


Volumens Wasser eine weitere Abscheidung bewirkt (Filtrat 1) und 
schlhiefslich aus der letzten noch stark gefiirbten Lésung (Filtrat II 
der Rest der darin enthaltenen Erden mit Oxalsiiure gefi 
aus den drei Fraktionen erhaltenen Oxyde hatten folger 
Aussehen: Ausgangsmaterial: rotbraun: Fraktion I: graubraun. | 
hellechamois: II]: weifs, mit ganz schwach rétlichem Tone. Die au 
den Filtraten erhaltenen Oxyde: Filtrat I: dunkelbraun, 
Kiltrat Il: intensiv gelb. 

Lie spektroskopische Untersuchung ergab tolgendes: von Frak- 
tion | bis Il ging die Gesamtintensitit der Absorptionsspektre 


schnell zuriick. Fraktion Il] zeigte bei 20 em Schichtdicke der 


prozentigen Lésung nur noch die intensivsten Banden des Prase- 
odyms und Neodyms in schattenhafter Andeutung. Man erliuelt 

nach drei Fiillungen ein fast reines Lanthan. Mit dessi fort 
schreitender Reinigung war aber aulserdem eine weitgehend: 


Trennung der Didymkomponenten zu beobachten. Das im Au 
material dominierende Neodymspektrum war bereits in Fraktion | 
merklich geschwicht. Hierauf deutete auch schon das farblose Au 

sehen der Lésung hin. Da dieser Punkt, bei dem das kompleme: 

Griin des Praseodyms die Rosafiirhbung des Neodyms vei 


hei der Fraktionierung nach anderen Methoden erst na elne 
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vréiseren Reihe von Kristallisationsserien eintritt, so kann die 
hKarbonatmethode jedentalls mit Vorteil fiir eine vorbereitende Trennung 
der Didymkomponenten Verwendung tinden. Diesem Verhalten ent- 
sprechend war in dem aus dem Filtrat | hergestellten Oxyd elne 
starke Anreicherung an Neodym spektroskopisch zu konstatieren, 
vogegen die Intensitit des Neodymspektrums in Filtrat I] wiederum 
ibgenommen hatte. Es fand dies darin seine kirklairung, dafs sich 
in dieser Kndlauge die geringen Mengen Cer, die das Ausgangs- 
material enthielt, stark konzentriert hatten. Aulserdem liels sich 
in dem Spektrum dieser Lésung noch die zum Samarium gehorige 
Bande / ‘61 uw erkennen. Aut das Vorhandensein dieser Erde 
leutete auch schon die lebhaft gelbe Karbe des aus der Endlauge 
dargestellten Oxyds hin. Die vorstehend wiedergegebenen Versuche 
kKOnnen nur den Wert einer Orientierung beanspruchen. Sie sind 
mit zu geringen Mengen Ausgangsmaterial ausgetiihrt, um erkennen 
u lassen, ob sich mit Hilfe von Kaliumkarbonattillungen auch eine 
schnelle Reindarstellung des Lanthans aus grofsen Mengen Roh- 
material wird bewerkstelligen lassen. Aber sie geben doch der 
Methode, die noch elmer weiteren Ausarbeitung bedart, eine teste 
Grundiage. Hat man es mit eimem durch Fraktionierung vorge- 

uigtem Produkt zu tun, so tihrt das neue Vertahren jedenfalls 
wdeutend schneller zum Ziele, als die bekannten basischen Methoden. 
Jer groiste Vorzug derselben diirfte aber gerade darin legen, dals 

bh mut ihrer Hilfe auch geringere Mengen Material mit Vorteal 
zeriegen lassen. Fiir eine ertolgreiche Durchfiihrung ist es jedoch 
Hauptbedingung, worauf noch einmal hingewiesen sei, dals durch 
vorsichtiges Verdinnen der konzentrierten Lésung und Impfen der- 
elben eme langsame Abscheidung der kristallisierten Doppelkar- 
nate herbeigetihrt wird. Erwiahnt sei noch, dals nach dem vor- 
ehend beschmebenen Vertahren ein schwach praseodymbaltiges 
Wanthan (Handelspriiparat von pre Hagkn) mit Leichtigkeit durch 
einmal wiederholte Fallung von dem letzten Rest des Praseodyms 


betrelt weradenu konnte. 


\V. Der Nachweis und die Entfernung geringer Mengen von 
Cer mit Kaliumkarbonat. 


Lhe vorstehend beschnebenen Versuche haben die bereits Voli 


Marc’ gemachte Ertahrung bestaétigt, dalfs man kleine Mengen Cer 


Ker. deutsch. chem. Ges. 3d (1902), 2370: vergl. auch Dennis u. Macer. 
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neben den anderen Erden mittels der von Lecog pr B: 
eingefiihrten Priifung mit Wasserstoffsuperoxyd nicht einwat 
nachweisen kann. Marc nimmt als untere Grenze fiir den méglichen 
Nachweis eluen Gehalt vou Cer an, wiihrend LDROSSBACH ! 
Versagen der Reaktion in solchen Fillen einem ungeniigenden 
Zusatz von Wasserstofisuperoxyd zuschreiben zu miissen glaubt. 
Jop* hat nun zuerst auf die grolse Emptindlichkeit des Cernach- 
weises miuittelst Kaliumkarbonatliésung hingewlesen. Nach seiner 
Angabe entsteht in reinen Cerlésungen noch bei einer Verdiinnung 
von 1; 250000 aut Zusatz von etwas Wasserstoffsuperoxyd eine 
deutlich gelbe Farbung in der Alkalikarbonatlésung. Jedoch nimmt 
auch er die Schirfe der Reaktion bei Gegenwart anderer Erden, 
besonders wenn der Cergehalt nur gering ist. stark ab. Um ein 
eigenes Urteil itiber die Emptindlichkeit des Cernachweises zu ge- 
winnen, wurden einige Versuche angestellt. Als Material wurde ein 
lanthanhaltiges Didym verwandt, welches durch mehrtache Belhand- 
lung mit Magnesiumacetat und Wasserstotisuperoxyd von Cer voll- 
stiindig betreit worden war. Die Oxyde zeigten eine rein hellgraue 
Karbe ohne jeden briaunlichen Ton und entwickelten mit Saizsiure 
kein Chlor, waren demnach frei von héheren Oxyden (vgl. Mare |. ¢ 
Es wurde nun eine in bezug auf das Oxyd 5”, ige Lésung det 
Chloride dargestellt und durch Versetzen mit wechselnden Mengen 
einer Cerlésung von gleicher Konzentration gemischte 
von bekannter Zusammensetzung hergestellt. Hierbei ergab sich in 
Ubereinstimmung mit den von Marc gemachten Beobachtungen, 
dafs beim Sinken des Cergehaltes im Gemische die Reaktion ganz 
unverhiltnismilsig an Empfindhchkeit embiifst und zwar fast unab- 
hingig von der Gesamtkonzentration der Lésung. So konnte b 


der Priitung mit Ammomak und Wasserstoffsuperoxyd in einem 
2°), Cer enthaltenden Gemische nur noch ein sehr geringer Farben- 
unterschied der Fallung im Vergleich zu der in einer certreien 
Lésung erzeugten, wahrgenommen werden; bei einem Gehalte vor 
1°), Cer war ein solcher Unterschied tiberhaupt nicht mehr zu e1 

kennen. Auch die von Hartiey® emptohlene Reaktion mit Ammonium- 
acetat und Wasserstofisuperoxyd gibt keine wesentlich besseren Resu 

tate. Hingegen war es durch Eintragen der Chloridlésung in viel kon- 


zentrierte Kaliumkarbonatlésung und Zufiigen von geringen Menge: 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 3d (1902), 2830 
Compt. rend. 126 (1898), 246. 


+ Journ. Chem. Soc. 41 (1882). 202 
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Wasserstofisuperoxyd méglich, noch einen Gehalt von '), Cer in 
den Mischungen mit Deutlichkeit nachzuweisen. Die Erkennung des 
Farbenumschlages ist hier infolge der Durchsichtigkeit der Lésung 
bedeutend erleichtert. Die ptindlichkeit dieser Reaktion kann 
nun dadurch aufserordentlich gesteigert werden. dafs die Erden 
zunichst durch vorsichtiges Verdiinnen der Kaliumkarbonatlésung 
fast vollstiindig zur Abscheidung gebracht werden. Da das durch 
Oxydation gebildete Cerperoxyd auch in verdiinnten Kaliumkar- 
bonatlOsungen aulserordentlich leicht léslich ist, so kann dasselbe 
nun in der tiber kristallinischen Niederschlage stehenden 
Klissigkeit an der gelbbraunen Farbe der Lésung deutlich erkannt 
werden...’ Beziigich der Ausfihrung der Reaktion ist noch zu 
bemerken, dafs ein Uberschufs von Wasserstoffsuperoxyd leicht eine 
vOllige Reduktion des primiir gebildeten Percerkarbonats unter Ent- 
tirbung der Lésung bewirkt. Man darf daher entweder nur eine 
sehr stark verdiinnte Wasserstofisuperoxydlésung in kleinem Betrage 
zusetzen oder man wartet die beim Schiitteln nach kurzer Zeit 
schon eintretende Autoxydation der Lésung ab. Statt des Kalium- 
karbonats kann man mit Vorteil auch Ammoniumkarbonat ver- 


wenden, 


V. Reindarstellung des Praseodyms. Praseodymsuperoxyd. 


Wie die Ergebnisse vorstehender Versuche zeigen, eignet sich 
die Karbonatscheidung der Ceriterden zur Reindarstellung in den 


Killen. in denen es sich darum handelt. eine Erde zu entternen., 


‘ie em leichter lésliches Doppelkarbonat bildet als die zu reinigende 
krde. Ein besonderes Interesse bot nun die Frage, ob man aut 
derselben Grundlage dem Praseodym die geringen Mengen Neodym 


wiirde entziehen kénnen, die ihm selbst bei rigoroser Reinigung 
mittelst der itiblichen Methoden fast stets noch anhaften, die jeden- 

s ohne erhebliche Verluste an kostbarem Material nicht voll- 
tiindig zu entfernen sind. Wie gezeigt wurde, ist Neodymkalium- 
karbonat erheblich leichter léslich in iiberschiissiger Kaliumkar- 
bonatiosung als das entsprechende Praseodymsalz. Letzteres fallt 


Inentsprechend berm Verdiinnen der Lésung triiher aus als yener. 


Man erkennt », dais die meisten Priiparate der Ceriterden, die tin 


Cerfrei gwelten. es tatsichlich nicht sind: siehe den folgenden Abschnitt. 


Zu den tolgenden Versuchen wurde ein ziemlich reines 
Praseodymsuperoxyd benutzt, welches von der Firma CHENAL, 
DovILHET ET Cre in Paris bezogen worden war. Das Priiparat 
hatte eine dunkel schwarzbraune Farbe. Die lauchgriine Lésung 
in Salzsiure zeigte in 1°"/,iger Lésung vor dem Spektroskop 
im 10 cm Rohr noch deutlich die beiden intensivsten Banden des 
Neodyms im Gelb und Griin, ebenso war ein geringer Lanthan- 
gehalt im Bogenspektrum zu konstatieren, indem besonders die 
charakteristischen Lanthanlinien im violetten Teile mit ziemlicher 
Schirfe hervortraten. Cer war mit Wasserstoffsuperoxyd und 
Ammoniak nicht nachzuweisen. Zur Feststellung des Oxydations- 
zustandes des Superoxyds wurde dasselbe bei 100° getrocknet, 
im BunsENschen Apparat mit konzentrierter Salzsiiure und wenig 
Jodkalium destilliert und das entwickelte Chlor in Jodkaliumlisung 
aufgetangen, 

Die Analyse ergab einen Gehalt von 2.85" aktivem Sauerstofi. 
Fiir die Formel PrO,, die sowohl Scueene als auch Brauner dem 
vollstindig oxydierten Superoxyd zuerteilen, berechnet sich dagegen 
ein Gehalt von 4.65°/, Sauerstoff. 

Abscheidung von Cer und Neodym: 380 g des Superoxyds 
wurden durch Kindampfen mit Salzsiure in Chlorid verwandelt und 
die Lésung desselben unter Umschiitteln in 300 g 50°) ige erwiirmte 
Kaliumkarbonatlésung, die mit einigen Tropten reinen Wasserstoff- 
superoxyds versetzt war, unter automatischer Riihrung eingetropft. Ks 
trat klare Lésung ein. Darauf wurde so viel Wasser zugefiigt, dafs 
das Gesamtgewicht 600 g betrug. Beim Stehen der Lésung in der 
Kilte schied sich das Doppelkarbonat flockig ab und wurde all- 
mihlig kristallinisch. Die ttber dem Niederschlage stehende Liésung 
war durch geléstes Cer braungelb gefirbt. Durch Ubersiittigen mit 
Salzsiure, Fallen mit Oxalsiure und Vergliihen des Oxalats erhielt 
man aus ihr 1.05 g eines braunen Oxyds, dessen Liésung die Cer- 
reaktion mit aller Deutlichkeit zeigte. Es bestitigt sich hiermit 
also, dals kleine MengenCer, die auf die iibliche Weise direkt nicht nach- 
weisbar sind, mit der Karbonatmethode leicht festgestellt und entfernt 
werden kénnen.! Das abgeschiedene Doppelkarbonat ergab nach 
Uberfiihrung in Oxalat und vorsichtigem Erhitzen des letzteren aut 


dem Sechsbrenner 27.4 g eines schwarzen Superoxyds, welches nach 


Der Nachweis des Cers mittels Wasserstofi uperoxyd und Ammoniak 
ist auf praseodymreiche Erden angewandt noch weit weniger empfindlic! als 


4. anorg. Chem. Bd. 4 ~ 


i3 — 
| 
rH 


114 


dem Kesultate der jodometrischen Bestimmung 3.09"), aktiven 
Sauerstofis enthelt; der Sauerstotigehalt war also gegeniiber dem 


des Ausgangsproduktes ull U.24"/,, gestiegen. 


Erste Wiederholung der Fiallung. 26.4 g des aus dem 
Doppelkarbonac von der ersten Fiallung erhaltenen Oxyds wurden 
wiederum in Chlorid iibergefiihrt und dessen Lésung in Kalium- 
karbonat eingetragen, wobei dieselben Konzentrationsverhaltnisse 
eingehalten wurden, wie vorher. Zur Peroxydation des eventuell 
noch vorhandenen Cers wurde jedoch diesmal kein Wasserstoffsuper- 
oxyd zugetiigt, sondern es wurde ein kriftiger Luftstrom vier Stunden 
lang durch die Flissigkeit hindurchgesaugt. Danach wurde mit 
Kristallen von der ersten Fillung geimpft und die Lésung der 
Kristallisation tiberlassen. Die Lésung iiber dem ausgeschiedenen 
Doppelkarbonate war jetzt nur noch schwach gelb gefiirbt, aus ihr 
konnten O.S g eines braunen Oxyds isoliert werden, das wiederum 
die Cerreaktion, wenn auch schwicher als die erste Mutterlauge, 

» doch deutlich zeigte. Der Niederschlag ergab 25.2 g schwarzes 
Superoxyd mit einem Gehalte von 3.11°/, aktivem Sauersteff. Der- 
elbe war also innerhalb der Fehlergrenzen konstant geblieben. 
lie spektroskopische Untersuchung dieses Oxyds ergab die be- 


iger 


erke! werte ‘LTatsache, dals die heiden Neodymlinien in ] 


Losung bei 10 em Schichtdicke nicht mehr sichtbar waren. Dagegen 


traten sie noch, wenn auch sehr schwach, in 5°/iger Lésung auf. 


Zweite Wiederholung der Fiallung. 24.9 g des Oxyds 
yon der zweiten Fiallung wurden in derselben Weise in Doppel- 
karbonat iibergefiihrt wie vorher, mit der einzigen Abweichung, 
dafs nunmehr entsprechend der geringeren Menge angewandten 
(xyds das Gesamtgewicht der Karbonatlésung nicht auf 600, sondern 
iuf 500 ¢ gebracht wurde. Nach der Abscheidung zeigte die Mutter- 
‘auge keine gelbe Fiirbung mehr, sondern war rein hellgriin gefarbt. 
Lementsprechend konnte in dem aus ihr dargestellten Oxyd Cer 
nicht mehr nachgewlesen werden. Das Gewicht des aus dem ab- 
geschiedenen Doppelkarbonate erhaltenen Oxyds betrug 21.8 g. 
Die jodometrische Analyse ergab 3.04"), aktiven Sauerstoff. Eine 
Krhéhung des Oxydationszustandes war also nicht eingetreten. Die 


Lisung ergab erst bei einem Gehalte von 10°/, Oxyd bei 10 cm 


onst, da die griine Fiirbung des Hydroxyds die gelbe durch das Cer verur- 


sachte Firbung vollig verdeckt. 
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Schichtdicke elne jiulserst schwache Andeutung der stiirksten Neodym- 
banden. 

Durch die dreimalige Abscheidung als Doppelkarbonat war 
also gleichzeitig eime vollistindige Befreiung des Praseodyms yon 
Cer und eine annihernd vollstéindige von Neodym erreicht worden. 
Bei diesen Operationen war das Gewicht des angewandten Oxyds 
von 30 auf 21.8 4 heruntergegangen, eine Ausbeute, die, wenn man 
die geringe Menge des Ausgangsproduktes heriicksichtigt, als sehr 
betriedigend gelten kann. Da nun der Oxydationszustand des Super- 
oxyds von der ersten Fiallung an konstant blieb und sich nicht 
liber 3°), aktiven Sauerstoti erhob, so wurde zuniichst von weiteren 
Wiederholungen der Karbonatfillungen abgesehen, denn es lag nahe, 
diese mangelnde Fahigkeit zu weiterer Sauerstotiautnahme einer 
Verunreinigung des Oxyds mit Lanthan zuzuschreiben, nachdem 
Marc! gezeigt hat, in wie hohem Malse der Oxydationszustand des 


Praseodymoxyds durch eine solche Beimengung beeintlulst wird. 


Abscheidung des Lanthans: Zur Abscheidung§ geringe: 
Mengen Lanthan aus Praseodym eignet sich, wenn man nur 
wenig Substanz zur Verfiigung hat, das von VON SCHEELE® em- 
pfohlene Umkristallisieren des Oxalats aus schwacher Salpetersiure 
am meisten, weil die Ausfiihrung dieses Verfahrens nur mit geringen 
Substanzverlusten verbunden ist. Es wurde daher das Oxyd in Nitrat 
verwandelt und dieses aus sehr verdiinnter salpetersaurer Loésung 
mit Oxalsiure gefallt. Diese Operation wurde noch eiumal wieder- 
holt unter Anwendung einer etwas stirker sauren Lésung. Beide 
Kaillungen ergaben Oxyde mit einem Gehalte von 3.0L” aktivem 
Sauerstoff; eine Erhéhung des Oxydationszustandes war also nicht 
eingetreten. Aus den Filtraten konnten geringe Mengen eines schwach 
rotlich gefirbten Oxyds isoliert werden. Nunmehr wurde eine syste- 
matische Fraktiomerung des Oxalats in der Weise vorgenommen, 
dafs die verdiinnte salpetersaure Lésung in der Hitze mit Oxalsiiure 
bis zur Triibung versetzt wurde, worauf man in mehreren Anteilen 
gestért kristallisieren liefs, bis sich kein Oxalat mehr ausschied 
Die einzelnen Fraktionen wurden dann wiederum, jede fiir sich in 
Salpetersiiure gelést und nach bekanntem Prinzip weiter traktioniert, 


in der Weise also. dafs die Lauge von der ersten Abscheidung zu: 


' Ber. deutsch. chem. Gea. 35 (1902), 2370: vergl. auch R. J. Mever und 


Koss, ebendas. 35 (1902), 3741 


2 Ber. deutsch. chem. Ges. 32 (1899), 415. 
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Auflosung der zweiten, die von der zweiten zur Auflésung 
der dritten benutzt wurde. Diese Fraktionierung wurde solange 
ausgefiilrt, bis sich ihre Fortfiihrung durch das Zusammen- 
cchmelzen der Substanzmenge in den Endfraktionen verbot. Hier- 
nach wurde aus dem am schwersten léslichen Anteile der letzten 
Reihe das Oxyd dargestellt. Sein Gehalt an aktivem Sauerstoff 
: betrug 2.95°.; es war also durch die Fraktionierung keine Er- 
ae hOhung im Sauerstoffgehalte erzielt worden, ein sicheres Zeichen 
1} dafiir, dafs tiberhaupt nur eine sehr geringe Beimengung an Lanthan 
4 vorhanden war. Hiermit steht im Einklang, dafs die vereinigten 
die das abgeschiedene Lanthan konzentriert enthalten 
gi sollten, ebenfalls ein tiefschwarzes Oxyd lieferten, dessen Oxydations- 
zustand kaum von dem aus den am schwersten léslichen Fraktionen 
abwich. Sein Gehalt an aktivem Sauerstoff betrug nimlich 2.90°/. 
Hieraus ergibt sich wohl mit Sicherheit, dafs der an sich schon 
a sehr geringe Lanthangehalt des untersuchten Praseodyms nicht die 
Ursache fiir den niedrigen Oxydationszustand seines Superoxyds 
bilden konnte, da derselbe bei allen Reinigungsoperationen fast 
véllig konstant blieb. Um die Resultate noch einmal zusammenzu- 
fassen, betrug der Gehalt an aktivem Sauerstoff: 


|. Im Ausgangsprodukt . . . . . . . 285°), 
8 2. in der ersten K,CO,-Fallung . . . . 3.01 
| 3. in der zweiten K,CO,-Fallung . . . . 3.11 
in der dritten K,CU,-Fallung. . . 8.04 


5. nach zwei Oxalatfiillungen aus HNO,. . 3.01 


; 6. nach weiterer Fraktionierung des Oxalats 2.95 

Mittel von 2—6: 3.02°), 

: 4 Die Abweichungen bewegen sich also von der ersten Fiallung 
te fee an innerhalb der Fehlergrenzen. Man kann nun hiergegen einwenden, 
| dats der Sauerstofigehalt des Praseodymsuperoxyds von der Tempera- 
tur abhiingt, bei der das Gliihen statttindet. von ScHEELE schlielst 
k in dieser Beziehung aus seinen Resultaten, dafs das Oxyd das 
ag Maximum an Sauerstoff aufnimmt, wenn man das Oxalat bei médg- 
i lichst niedriger Temperatur vergliiht, wiihrend z. B. aus Nitrat er- 
haltenes Oxyd infolge der héheren Zersetzungstemperatur dieses 
4 Salzes niedriger oxydiert sein soll. Um den Eintluls der Temperatur 


auf den Oxydationszustand kennen zu lernen, wurden einige Ver- 


suche in der Weise ausgefiihrt, dafs aus Oxalat durch Gliihen im 
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Porzellantiegel auf dem Sechsbrenner dargestelltes Superoxyd im 
elektrischen Widerstandsofen unter Uberleiten von kohlensiiurefreier 
Luft oder auch von Sauerstott auf verschiedene Temperaturen erhitzt 
wurde, deren Héhe durch ein Thermoelement mit auf ’emperatur- 
crade geaichtem Millivoltmeter semessen wurde. Nach dem Abkiihlen 


1m Luftstrome wurde der (sehalt an aktivem Sauerstoti iodometrisch 


bestimmt. 
Temperatur: aktiver Sauerstot?: 
LOOO 2.92 
TOO ” 3.24 
HOU ” 2.90 
900 3.00 
400 ” 2.98. 


Ks ergibt sich aus dieser Versuchsreile, dals der Oxydations- 
grad der auf verschieden hohe Temperaturen gegliihten Oxyde nac! 
dem Erkalten anniihernd derselbe ist und stets einem Gehalt von 
rund 3°/) aktivem Sauerstoff entspricht. ‘Tensionsbestimmungen be 
héheren Temperaturen wiirden iiber die Grenzen seines Stabuilitits- 
gebietes niiheren Aufschluls geben kénnen. Dals die zur Bestimmung 
des aktiven Sauerstoffs benutzte jodometrische Methode zu Bedenke: 
keine Veranlassung gibt, ist bereits friiher gezeigt worden,! denn 
sie gibt genau dieselben Resultate wie die Reduktion im Wasser- 
stotistrome. Allerdings darf man die Destillation nicht mit Salzsiure 
allein vornehmen, da Verluste an Chlor infolge der rapiden Zer- 
setzung des Superoxyds dann kaum zu vermeiden sind. Vielmel 
ist zuniichst zum trocknen Oxyd etwas testes Jodkalium zuzutiigen, 
worauf man so viel konzentrierte Salzsiiure zugibt, dals das Kélbchen 
etwa zu ?/, seines Volumens getiillt ist. Wenn bei dieser Art de 
Ausfiihrung der Methode leicht ein wenig Jod aus dem _ iiber- 
schiissigen Jodkalium freigemacht wird, so kénnte dieser lehler 
der iibrigens minimal ist, doch nur eine scheinbare Erhéhung, aber 
keine Erniedrigung des Sauerstofigehaltes zur Folge haben. 

Um nun ein definitives Urteil iiber den Reinheitsgrad des au 
die beschriebene Weise erhaltenen Praseodyms zu gewinnen, wal 
die spektroskopische Priifung desselben unerlifslich. Insbesondere 


konnte nur auf diese Weise erkannt werden, inwiewelt die Ab 


1 R. J. Mever und M. Koss. Ber. deutsch. chem. Ges. 35 (1905 
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eidung des dem Praseodym mit so aufserordentlicher Hartnickig- 


keit anhattenden Lanthans gelungen war. Herr Dr. G. EBeruarp 


of hatte die Giite mit einem kleineren Prismen- 
spektrographen des Konigl. astrophysikalischen 
oe Observatoriums zu Potsdam photographische Aut- 

nauhmen des Kogenspektrums herzustellen. leh 
entnehme seinen Mitteilungen hieriiber folgendes: 

7 = Bei einer Stromstirke von 40 Amp. (110 Volt 
4 Spannung) wurde zunichst auf der Bogenkohle 
; das Karbid des Praseodyms gebildet und dieses 

bel einer Stromstirke von etwa 20 Amp. ver- 
damptt. Als Vergleichungsspektrum wurde aut 
derselben Platte das Bogenspektrum von sehr 
= reinem Lanthan auftgenommen. Letzteres bildete 
i bereits bei einer Stromintensitét von 12 Amp. 
— auf der Kohle ein Karbid. Hierbei konnte die 

bereits von MurumMann! und neuerdings von 

Aver v. gemachte Beobachtung be- 

ae stiitigt werden, dals kleine Mengen Lanthan im 

optischen Gebiete des Spektrums nicht sicher 
~ nachweisbar sind, wiihrend im violetten und _ be- 
= sonders ultravioletten Teile die Reaktion 
= - selbst bei Anwesenheit geringer Mengen sehr 

schart ist. Die Orginalnegative des untersuchten 

- = Praseodyms zeigen nun in diesem Gebiete die 

intensivsten Lanthanlinien deutlich, wenn auch 

: sehr schwach. Die beigegebene Reproduktion * 
- = stellt eine etwa dreifache Vergrélserung des 

= = Spektrogrammes dar. Allerdings zeigt sie bei 

3 = 2 weitem nicht alle Details, die die Originalplatte 
7 = = aufweist, da bei der Vergréfserung und Repro- 
= : : duktion viele Feinheiten verloren gehen. Immer- 

- iat hin ist die Anwesenheit von Lanthan bei einem 

Vergleiche des mittleren Praseodymspektrums 


mit dem oben und unten betindlichen Lanthan- 


spektrum deutlich zu erkennen. Es zeigt sich 


riorg, her 16 (1S bo), 


112 (1903), Abt. Il a. 


lie Reproduktion ist ein Negativ. die Linien erseheinen also schwarz. 
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dies z. B. besonders deutlich be: Betrachtung tolgender markan 


‘) 


Lanthanlimien:! 3791, 3795, 3949 AK, die sich unzweideutig im 
Praseodymspektrum wiedertinden.* Um nun einen Anhaltspunkt fiir 
die Beurteilung der annihernden Menge des noch vorhandenen 


Lanthans ZU rewlnnen, wurden auch Spektrogramme von Praseo ‘Vin- 


Lanthanmischungen bekannter Zusammensetzung hergestellt. Be 
einem Zusatz von 1°/, La,O, erschien das Kild des Spektrums véllig 
unverindert, wihrend bei einem Zusatze von 1°), La,Q, eine deut- 
liche Intensitiitszunahme der Lanthanlinien wahrgenommen wurde. ‘ 
Man kann hieraus schhielsen, falls diese Methode liberhaupt brauch- : 
bare Resultate lietert, dafs jedentalls der Betrag an Lanthan in 
dem zur Untersuchung vorliegenden Praseodymsuperoxyd 1°. nicht 
erreicht, aber wahrscheinlich, wie eln Vergleich der Intensit&ten 


ergibt, 0.5°/, nicht tibersteigen diirtte. 


Alle diese Versuche im Zusammenhange zeigen, dals das ta 


reine Praseodymoxyd, gewonnen durch Gliihen des Oxalats nach 


den Resultaten vieler voneinander nicht mehr als 0.1 —aubweichen- 


der Bestimmungen fast genau 3°) aktiven Sauerstofi enthalt. Derm 
entspricht die Zusammensetzung Pi welche 3.14°/, Sauerstofi 


verlangt. Wenn man das Atomgewicht 140.5 (016) zugrunde leg 


Diese von dem internationalen Atomgewichtsausschulse akzeptiert 
Zahl stiitzt sich offenbar aut die Bestimmungen von Scureni 
und von Jonrs®, die Pr = 140.4 und 140.45 fanden. Fiir Pr 140.94 
der von BRAUNER® angenommenen Zahl berechnet sich theoretisch 
fiir die Formel Pr,O,, ein Gehalt von 3.18") aktiven Sauerstoffs. 
Diese Formel entspricht noch genuuer der Zusammensetzung de 
Oxyds als die von Brauner bevorzugte Formel Pr.Q,, die eine 


GGehalt von 2.83"). Sauerstott verlangt; jedentalls aber ist die von 


Volle Sicherheit iiber Koinzidenz aer Linien beides Ist 


nur durch eine genau Ausmessung mittels des Mikroskops uo erlang Lie 
Originalaufnahmen erlauben die Wellentiingen bis auf 0.05 Ak. genau zu be 
stimmen. Natiirlich finden sich in beiden Spektren eine ganze Reihe koin: 
dierender Kohlelinien. 

Die Wellenlingen fiir die Lanthanlinien wurden den Tabellen von 
Exner und Hascuek entnommen. 

Die Oxyde wurden zusammen relost und mit Oxalsiur nd A 
wieder ausgefillt. 

anorg Chem. 1¢ (1898), 810: Derselbe ..Om Praseodym och navra at 


dess Féreningar. Upsala 1900. 


Am. Chem. Journ. 20 345. 
Proce. Che ni. 14 (1 S48), Nr. tl: ebendas. Ni 
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und yon Jongs autgestellte Formel Pr,O,, 
der em Gehalt von nur 2.387°), Sauerstoff entpricht, zu verwerfen. 


Mit v. Score tes Resultaten, welcher fiir das aus dem Oxalat ge- 
wonnene Superoxya die Zusammensetzung PrO, mit 4.65” aktivem 
Suuerstoff tindet, lassen sich die hier wiedergegebenen Versuche 
nicht vereinbaren. 

HRAUNER (I. c.) hat nun in einer vorliutigen Mitteilung ange- 
veben, man kénne das vollstiindig oxydierte Superoxyd PrO, einzig 
und allein durch Schmelzen des Nitrats mit Kaliumnitrat bei 400° 
erhalten. Daraus wiirde hervorgehen, dals die Bildung des Oxyds 
zur Krreichung des héchsten Oxydationszustandes bei verhiltnis- 
miilsig medriger Temperatur vor sich gehen muls. Der Versuch wurde 

1 mir in folgender Weise angestellt: Es wurden 4 g Praseodym- 
iperoxyd, der Zusammensetzung Pr,Q,, entsprechend, in Salpeter- 
siiture gelOst und die Lésung unter Zusatz von 5 g reinem Kalium- 
auf dem Wasserbade eingedamptt. Der syrupose Rickstand 

yurde dann noch hes in ein Glischen aus Jenaer Glas eingegossen 
dieses in einem kleinen von J. Koppe. konstruierten elektrischen 
Widerstandsoten erlitzt. Die Létstelle des zur ‘Temperaturmessung 


benutzten Thermoelementes tauchte durch ein umgebendes Glasrohr 


reschiitzt direkt in die Masse ein. Beim Erhitzen wurde zuniichst 
\\ round Salpetersiiure abgegeben. Bei 250° wurde die Schmelze 
in) ISS1g. lie Aersetzung begann zwischen 350° und 360° und 


tt ber 400° langsam fort. Die Temperatur wurde zunichst 
vere Zeit durch geeignete Widerstandsregulierung konstant ge- 
ten. Hierber wurde die Schmelze, wahrscheinlich intolge der 


Bildung eimes schwerer schmelzbaren basischen Nitrats. wieder dick- 


ISSIk Die Temperatur wurde nun erhédht, worauf bei 440 die 
\bscheidung von schwarzem Superoxyd begann. Nach mehrstiindigem 
erhitzen aut 440 150" schien die Reaktion beendet zu sein. Kis 
eigte sich aber beim <Auslauten der erkalteten Schmelze mit 


Wasser, dats dem Oxyde noch Partikel von unzersetztem basischem 
Nitrat beigemengt waren. Dieselben konnten jedoch durch vor- 
htiges Abschlimmen tast vollstiindig entternt werden.” Das so fe- 


wonnene superoxyd war als Pulver scoWarZ, kompakteren 


m. 6 (1885). 477: Setxungsher. Akad. Wien. 92 Il 


n Versuche wurde eine bedeutend gréilsere Menge 


4¢ Oxva Die Zersetzun verlief unter diesen 


anz vollstindig 
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Stiicken blauschwarz getirbt. Die jodon 
Produktes ergab tatsiichlich fast fenau 
berechneten Sauerstotigehalt: 

0.3581 Substanz machten 


0.01745 g aktivem Sauerstoti 4.53 


Berechnet PrQO.: 


4.65 ° 


Dieser Versuch bestitigt die Angabe von KrauNner durchaus. 
Die Verhaltnisse legen also hier ganz ihnlich wie bei den Oxyden 
des Mangans. Bei héherer Temperatur ist das intermediire Oxyd 
das 


niedrigerer ‘Temperatur keinen Sauerstoff mehr autnimmt. NScheidet 


stabil, welches. wenn es einmal gebildet ist. auch be 


man das Oxyd dagegen bei medriger Temperatur (400—450") aus 
dem Nitrat ab, SO erreicht es seinen hoOchsten Oxydationszustand 
PrO,. Abnlich erhilt man durch Gliihen von Manganoxvden ode: 
Salzen des Mangans stets das Oxydoxydul Mn,O,, wiihrend MnO 
auf anderem Wege aber stets nur bei medriger Temperatur ge- 
wonnen werden kann. Analog sind auch die Stabilititsverhiltnisss 
bel den UranoxydenUO, und U \). 

Friiher wurde nun von R. J. Meyer und Koss! die Beobachtung 
gemacht, dals ein aus dem Oxalat durch Gliihen erhaltenes Prase- 
odymsuperoxyd mit 2.9"/, aktivem Sauerstoti, wenn es nach Zu- 
mischung der Oxyde des Cers und des Neodyms von neuem gegliiht 
wurde, Sauerstott aufnahm und sich dann in seimer Zusammen 
setzung dem Oxyd PrO, naherte. Dieses merkwiirdige Ergebm 
hefs sich nur aus einem aktivierenden Eintlusse des beigemengte: 
Cers erkliren:* es wurden diese Versuche mit dem wie oben ange- 
geben gereinigten Praseodymsuperoxyd in der Weise wiede: 
aufgenommen, dals “aus ihm Losungen Von bekanntem (vehalt her- 
sestellt und diese mit einer titrierten Cerlésung versetzt wurden. 
Aus der gemischten Lésung wurde dann das Oxalat getaillt und 


vergliiht; das so erhaltene Cer-Praseodymoxyd enthielt 


diesem Falle nicht mehr als den aus den Komponenten ber et 
Ber. deutsch. chem. Ges. 30 (1902), 3743 
Die erste Beobachtung iiber den aktivierend 


Didymoxyd riiirt iibrigens, wie hier nacl 


BRAUNER het Siehe Monatsh. f. Chem. 3 (1882 [dis 
truher entganven wun hat dake bed \ 
Rk. J. Mever und Koss keine Erwihnung get 
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Sauerstofigehalt. Vorliutig lafst sich nicht sagen, wie dieser Wider- 
pruch erklirt werden kann. Médglicherweise war bei den friiheren 
Versuchen die Gegenwart des Neodyms auf die Aktivierung von 
Kintlufs. Weitere Versuche werden zur Autklairung dieser Verhilt- 


e diene} 


\ls sich die vorhegende Untersuchung threm experimentellen 
Abschiusse niiherte, erschien eine sehr bemerkenswerte Abhandlung 
von BAsSKERVILLE und ‘TURRENTINE! iiber eine neue Methode zur 
Reindarstellung des Praseodyms. Nach seinen Angaben gelingt es, 


turk lanthanhaltiges Praseodym durch Kochen der zitronensauren 
Lésung des Hydroxyds in einer Operation in chemisch reinem 
Zustande abzuscheiden. Diese Beobachtung widerspricht allen 
irtahrungen, die bisher bei der analytischen Behandlung der seltenen 
Kkrden gemacht worden sind, sie ist um so erstaunlicher im Hinblick 
auf die aulserordentliche Hartniickigkeit, mit der gerade das Lanthan 
lem Praseodym anzuhatten ptlegt. Ich habe daher versucht, sowohl 


reines Praseodym als auch ein Gemisch desselben mit 5 | Lanthan 
ich dem von BASKERVILLE angegebenen Verfahren zu behandeln. 
Diese Versuche scheiterten aber bereits in ihren Anfingen. Nach 
BASKERVILLE soll das mit Ammoniak aus der Lésung der Nitrate 
vetillte ammoniakfreie Hydroxyd in einer stark konzentrierten 
Zitronensiurelésung unter Vermeidung von Temperaturerhéhung ge- 
Ost und dann das neutrale Citrat des Praseodyms durch Kochen 
aus dieser Losung abgeschieden werden. Es gelang mir jedoch selbst 
bei lange fortgesetztem automatischem Riihren unter Kiihlung nicht, 
erheblichere Mengen des Hydroxyds in Lésung zu bringen, wohl 
vlickte dies bei starkem Erhitzen; auf diese Weise entstanden 


uber 
iedoch weit iibersittigte Lésungen, die dann plétzlich, wenn eine 
gewisse Menge Hydroxyd zugesetzt war, erstarrten. Die Versuche 
wurden danach nicht weiter verfolgt; sie zeigen aber jedentalls, dats 
die Angaben von BASKERVILLE nicht exakt genug sind, um eime 
Nachpriifung oder Anwendung der neuen Methode zu gestatten. 


Zum Schlusse sei noch bemerkt, dafs bei den aulserordentlich 
vielen Operationen, die im Verlaufe dieser Untersuchung mit mehr 
oder weniger reinen Praseodympriparaten vorgenommen wurden, 


niemals eine Andeutung dafiir gefunden wurde, dafs das Praseodym 


Am. Chem. So (1904), 46. 
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in mehrere Komponenten zerlegbar sein kénnte. Fiir die Einheit- 
lichkeit dieses Stoties sprechen sowohl die neueren Untersuchungen 


von Vv. SCHEELE’ als auch ganz besonders die Erfahrungen. die 


AUER VON W ELSBA( a jungst noch bel der Kraktionierung u 


ngeheuer 
grolser Quantititen von Didym-Lanthan-Material gemacht hat. Auch 
die konstante Zusammensetzung der Oxyde, wie sie sich in dieser 
Untersuchung gezeigt hat, spricht fiir die Homogenitiit des Stofles, 
den wir heute Praseodym hennen. Dem gegeniiber kOnnen die 
Versuche von nicht als beweisend fiir die Zerlegbarkeit 
des Praseodyms ins Gewicht fallen, da es ihm bisher nicht gelungen 
ist, die vermeintlichen Komponenten zu_ isolieren; vielmehr_ stiitzt 
sich seine Auffassung einzig und allein auf die beobachteten 
\nderungen des spektroskopischen Bildes jin den mittels det 
Chromatmethode erhaltenen Fraktionen. Wie triigerische Resultate 
aber eine unkritische Verwertung spektralanalytischer Beobachtunge: 
zu lietern vermag, das zeigt gerade die Geschichte der seltenen 
Krden zur Geniige. Es sei hier nur an die bekannte ‘latsache 
erinnert, dais die relativen Intensititen der Absorptionsbanden 
einer reinen Erde bei Gegenwart von Beimengungen, auch solcher, 
die im optischen (Gebiete keine selektive Lichtabsorption zeigen, 
sich haufig in unkontrollierbarer Weise eime Erscheimung, 
die wohl eimer systematischen Untersuchung, an der es uns bishe: 
noch fehlt, wert wire. Wenn hiermit auch nicht die Modglichkeit 


bestritten werden soll, dafs die Versuche von Bokum bei weiterer 


Fortfiihrung und Ausgestaltung zu einem positiven Resultate in 


seinem Sinne fiihren mogen, so kann die Siegesgewilsheit, mit der 
dieser Autor die Spaltbarkeit des Praseodyms als bewiesen prokla- 


miert, jedenfalls als nicht berechtigt gelten. 


Zusammenfassung der Resultate. 


l. Es wurden folgende Alkalidoppelkarbonate dargestelit und 
analysiert: 

Kaliumsalze: Ammoniumsalze: Natriumsalze: 
a) K,La,(CO,),.12H,O; (NH,),Lia,(CO,),.4H,O; Na, La,(CO,),.20 H,O 
b) K,Ce,(CO,),.12H,O; (NH,),Ce,(CO,),.6H,O; Na,Ce,(CO,),.24H,0 
c) K,Pr,(CO,),.12H,O: (NH,),Pr,(CO,),.4H,O; Na,Pr,(CO,),.22 H,O 
d) K,Nd,(CO,),.12H,O; (NH,),Nd,(CO,),.4H,O; Na,Nd,(CO,),.22 


Wien. Akad. Ber. 112. Il a, (1903). 


Vie Zerlegbarkeit des Praseodyms und Darstellung seltener Erden mit 


Hilfe einer neuen Trennungsmethode", Halle ays., 1901 
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oe Hierbe: ist zu bemerken, dals die angegebenen Formeln be} 

’ den Natriumsalzen wegen ihrer leichten Zersetzlichkeit nicht 
ganz sicher gestellt werden konnten. 

. ll. Wihrend die Ammonium- und die Natriumsalze in den 

s sungen der entsprechenden Alkalikarbonate sehr schwer léslich 


ind, lOsen sich die Kaliumsalze in konzentrierter Kaliumkarbonat- 


ung leicht: doch ist der Grad threr Léslichkeit bei den 


vier untersuchten Erden ein sehr verschiedener. Verdiinnt 
a man die konzentrierten Lésungen mit Wasser, so fallen die Doppel- 
: karbonate in folgender Reihenfolge aus: Lanthan, Praseodym, Cer, 
Ne m 
Ill. Auf Grund dieses Verhaltens konnte ein Rohlanthan nach 
% rei biillungen als Kaliumdoppelkarbonat fast vollsta’ndig von Cer 
Didym betreit werden. Hierbei konnte zugleich eine weitgehende 
; Spaltung des Didyms beobachtet werden. 
LV. In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen anderer Autoren 
irde testgestellt, dafls Cer, wenn es in geringen Mengen anderer 
lord beigemischt ist, mittels der Reaktion von LEcog pi 
Borspanprau oder der von Harriey nicht sicher nachweisbar ist. 
Dbagegen lassen sich selbst Spuren von Cer durch die von Jos ent- 
te Peroxydation (Gelbtirbung) in Alkalikarbonatlésungen nach- 
Dieser Nachweis erhilt besonders dann einen hohen Grad 
Kmptindlichkeit, wenn man die Hauptmenge der begleitenden 
len vorher durch Wasser ausfiallt. 
& V. a) Ein mit geringen Mengen Cer, Neodym und Lanthan 
| reinigtes Praseodymoxyd konnte mittels der Kaliumkarbonat- 
methode nach drei Fallungen von Cer und Neodym vollstiandig be- 
rden. Lanthan konnte durch systematisches Umkristallisieren 
oe Praseodymoxalats aus Salpetersiure bis zu einem sehr geringen 
7 | tfernt werden, wie photographische Aufnahmen des Bogen- 
‘trums zelge 
Da durch Gliihen des Oxalats gyewonnene Praseodymsuper- 
a hat stets die konstante Zusammensetzung Pr,O,, = 4PrQ,. 


die von Aver von und von JONES angenommene 
2PrO,.Pr,O, ist zu verwerten. Das hédhere Oxyd 
man, wie bereits BRAUNER angegeben hat. durch Zer- 
Nitrats in einer Kaliumnitratschmelze bei Temperaturen 


o 
| 


c) Das reine Praseodvmoxvdoxydul Pr,O,, konnte dure! Bel- 
mischung von Cerdioxyd nicht zu PrO, oxydiert werden 

d) Die Abscheidung reinen Praseodyms aus er Lésung vo : 
Zitronensaure nach den Angaben von BaskERVILLE un [URRENTINI : 
gelang nicht. 

e Andeutungen tir die Moglichkeit einer Spaltbarkeilt des 
Praseodyms wurden nicht gefunden. 

Berlin N. Wissenschaftlich-chemisches Laboratorium, L904, 

Bei der Redaktion eingegangen am 5. Juli 1904 ie 
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; Zur Darstellung kolloidaler Metalle. 
Von 
4 
N. CAsTORO. 
Ee Bekanntlich werden bisher aut chemischem Wege die Hydrosole 
Grold', Platin®, Palladium, Rhodium, Indium, Silber*, Queck- 
ber, WK ipter, Wismut* und Selen® dargestellt. Die kolloidalen 
Metallésungen der Platingruppe werden durch Reduktion mit ver- 
‘hiedenen Kohlenstotiverbindungen nimlich: Oxalsiure®, Glyzerin ‘, 
Hydroxylamin®’, Alkohol, Acetaldehyd, Formaldehyd besonders mit 
em Hydrazinhydrat, mehrwertige Phenole, héherwertige 
Phenole, Phenolsiituren und Phenolaldehyde u.s. W. Zewonnen, withrend 
ve Metalle durch Reduktion gewisser Salze in starker Ver- 
. = gy in den kolloidalen Zustand iibergehen. Abweichend ist die 
irzem von Paau” zur Darstellung von kolloidalen Gold, Platin, 
lridium angewendete Methode: ex erluelt diese 
lu von Natriumamalgam sowie auch durch Einleiten 
Npy, | ber wiiss« e Losungen metallischen Goldes; Leebiys 
A.. Z. anorg. Chem. 31 (1902), 448—h)0. 
ber. deutsch, chem. Ges. 36 (1904), 609—16. (,;ARBOWSEI. 
he 1903), 1215—20. 
h. chen 23 (1890), 289. — Scumipr, A. W.., 
(1899), 264 Fulsnote PaaL, C. und AMBERGER, 
hem. Ges. &8@ (1904), 124—39. 
Lea, Am. Journ. Se. 37, 476; 38, 47. — Scuneimwer, E. A.., 
25 (1892), 1281—S4. Kispert, Franz, ber. deutsch. 
) 
lourn. prakt, Chem. 06 (1897), 241—4T: (1898), 484, 
GS 57 HS). 
\ g. Chem. 32 (1902), 106—7 


| ber anorganische Kolloide von A. LoTrermMoserR. S. 27 


Winkiter konnte durch Reduktion mit schwetliger Siure rote 


NIAX, I. prakt Chem. és 50. 
w 
Goldlésungen erhalten 
— 


gastormigen Wasserstotis bei Gegenwart von lysalbinsaurem Natrium 
und Natronlauge. 

Brepieé! zeigte in einer klassischen Arbeit, dals man auf 
elektrischem Wege kolloidale Metalle darstellen kann, und wies 
auch aut die Ahnlichkeit,. welche solehe Metalle im erhalten 
Knzvmen zeigen hin. 

Nach der BrebDIGschen Methode konnte BILLITZER unter modi- 
tizierten Bedingungen in jiingster Zeit kolloidale Metallésungen von 
Quecksilber*, Blei, Kupter, Nickel, Eisen und Zink erhalten. In det 


Absicht, die fermentative Wirkung der Hydrosole edler Metalle | 
einem Studium zu unterwerfen, versuchte ich, solche Hydrosole dar- 
zustellen. Als ich die Vorschritt von Zstamonpy las, kim muir der 
Gedanke, dals es vielleicht méglich sein wiirde, mit Hilfe von 
Akroléin als Reduktionsmittel die Hydrosole des Goldes und sainderer 
Metalle glatt darzustellen. Unter Eimbhaltung gewisser Vorsiclhits- 
malsregeln ist mir dies in der ‘lat gelungen: ich vermochte sogai 
nach diesem Verfahren die Hydrosole des Osmiums und des Kuthe- . 
nilums zu erhalten, deren Darstellung bisher weder aut chemischem e 
noch aut elektrischem Wege velungel War. 


Herstellung von Goldsol. 


Das Sol des (soldes wird durch Ausatz von ganz wenig Akrole) 
zu einer heilsen und ganz schwach alkalisch gemachten Goldclilos 
ldsung erhalten, die man in verschiedener Verdiinnung anwenden 


kann. Die Reduktion findet unter Bildung des Goldsoles statt. und 


das tliissige Sol tritt mit verschiedener Fiirbung auf, je nach dem 
Verdiinnungsgrad der Lésung und je nach den Bedingungen, unte: 


denen man arbeitet. Diese kolloidalen Goldlésungen zeigen hinm: 


blaue (bléu marine), amethistfarbene, violette, rosa und purpu: 
Karbe. 

Am besten erhailt man das tliissig purpurrote Sol aut 
Welse: 


Liter einer wiisserigen Goldchloridlésung, dir 


enthilt, wird zum Sieden gebracht 
elnigen Tropten Kaliumkarbonatlésung ganz schwacl kal il £e- 


macht, nach dem Autkochen von der Flamme entfernt und mit 


Anorganische Ferment: l h 
elektrischem Wege und Untersuchung ihrer katalytischen E 
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Akrolein? unter Umriihren versetzt. Die Reaktion vollzieht 


ag h sofort unter Auttreten einer prachtig hellroten Farbe, die immer 
pes: tiefer bis purpurrot wird. Diese Farbe ist sehr best&éndig und wird 
= ogar bei weiterem Kochen von 15—20 Minuten nicht verindert, 
i die Lésung setzt dabei keinen Niederschlag ab, jedoch erscheint 
a sie dabei immer undurchsichtiger. In Réhbrchen von zirka 2 mm 
durchmesser ist diese Fliissigkeit im durchfallenden Lichte ganz 
oa klar und durechsichtig, und im autfallenden Lichte undurchsichtig 
und tluoreszierend. 
a Arbeitet man mit sehr stark verdiinnten Lésungen, wie sie 
ZSIGMONDY angewendet hat, so trtt hiufig violette Farbung ein: 
sie geht manchmal! in rot iiber, wenn man noch ein wenig Kalium- 
karbonat und Akroléin zusetzt und dann wiederholt aufkocht. Man 
erhilt aber auch bei sehr starker Verdiinnung sofort hochrote 
L.osungen, wenn man in tolgender Weise arbeitet: 
60 cem einer Lésung von 1 g Goldchloridwasserstotisiure 1m 
Liter werden mit 240 ccm. Wasser verdiinnt, mit einigen Tropten 
; Kaliumkarbonatlésung versetzt und zum Kochen erhitzt. Nach dem 
Aufkochen entfernt man die Flamme, setzt '/, Akroléin zu. 
4 und lilst wieder 2—83 Minuten kochen. Die Reaktion tritt sofort 
a ein, indem die Flissigkeit anfangs blau-violett und nach einigen 
Sekunden sich rubinrot fiarbt. 
: lech erwihne noch, dals ich fiir meine Versuche reines destil- 
| tes Wasser und Gefilse von Jenaer Glas verwendet habe, die 
rher mit kochendem Wasser behandelt worden waren.  Befolgt 
. icht die gegebene Vorschrift, so ist man nicht sicher, gute 
Resultate zu erhalten. 
= So tntt z. B. in saurer Lésung die Reaktion fast nie ein: in 
7 eutralen Lésungen erhilt man nur violette Farben. 
. | ln ganz verdiinnten neutralen Lésungen ist es mir gelungen, einen 
4 Goldspiegel zu erhalten. 
| 4) com einer Lésung von 1 g AuCl,H im Liter werden auf 
‘00 com gebracht und mit drei Tropten einer Kaliumkarbonatlésung 


genau neutralisiert. Die Lésung lifst man zunichst 5—10 Minuten 
lang kochen. Nach Entternung der Flamme wird die ganz heise 
Kliissigkeit mit 5—10 cem eimer Lésung von 1 Teil Akroléin in 
9 ‘Teilen 60 igen Alkohol versetzt. Auch bei lebhaftem Umriihren 


tt Reaktior nach liingerem Kochen fiirbt sich die 


Die von bezogene Akroléinijsung enthalt 33 Akroléin. 
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Mliissigkeit blauviolett, W 


Ikalisch gemacht wird. 


Die so erhaltenen Lésungen stimme: 


tiberem. lLhre kolloidale Natur wurde d 
‘mentschlauch. durch Elektrolyse und Verhalt 


bewleseh. 


Versuche mit Allylalkohol. 


Bemerkenswert ist, dals dieser Alkohol in 


untel Rildung schon heliro 


reduzieren vermag, wahrend, wie oben fezeigt, Gu 
surer keine Redukti erreicht werden k 
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u und erhitzt nochmals zum hKochen Nach 
rinnt die Fliissigkeit sich schwach viol 
schhelslich rubinrot. Die erhaltene Losung 
ele reli: rubinrote Farbe und entsprach 1] 


den Angaben von ZsIGMOND’ und BREDIG. 
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Verhalten der konzentrierten Goldlosungen 


Derartige konzentrierte Losung yon G 
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ogesetzten schwarzen Punkte ihr Verhalten gegen (uecksilber 
ese dialysierte Lésung erscheint nach 3—4 Wochen nicht 
tiefrot, indem sie zwei scharf abgeerenzte Schichter 
| Schicht ist vollkommen gleichmiifsig schwach hell- 
a ue untere tief dunkelrot erscheint, ganz gleich wie 
yy rschen Lésungen. Allmihlich setzt sich ein amorpher 

hiag (testes Hydrosol) ab, der in Wasser ldslich ist lliissiges 

Herstellung von Platinsol. 
Varstellung ae Hydrosols des Platin habe in der 
en Weise wie die des Goldsols ausfiihren kénnen. 
com einer Liésung von 1 g Platinchlorid im Liter werden 


einiger ‘Tropten von Kaliumkarbonatlésung 
emacht und dann zum Sieden gebracht. Nach 


ier Klamme wird die kochende Platinchloridlésung 


\kroléin (33°/ Liésung) versetzt. Nach elnigen 
die cchwach gelbliche liissigkeit sich Zu ent- 


ie braun una schhefslich schwarz. Auch nach 
lel setzt diese tiefschwarze Lésung kein metal- 


sie I8t In dunnen Schichten vollkommen durch- 


ene Hydrosol tiltriert man durch dickes Miltrierpapier, 
ich schwarz tirbt. Der auf dem Filter befind- 
veht beim Auswaschen mit destilliertem Wasser 
Mine solche konzentrierte Lésung von kolloidalem 
dem gleichen Volum Wasser verdiinnt und dann der 
amentschlauch unterworten. i dem Schlauch findet 
chlag von metallischem Platin: man bemerkt num 
lentpapier einige sechwarze Punkte ihnlich wie be; 
Mit der ZLeit setzt eine solche kon- 

Platinhvdrosol wenig Hydrogel allmihlich ab. 
nh Jedem alle besser haltbar 4U Seln, Ks 


Wile das (js (roldes, 
rate ing einer verdunntere! Platinlésung setzt man 
er oben angegebenen Platinchloridlésung LOO 


duziert mit A kroléin Wie angegeben. 
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Beitrage zur Kenntnis der komplexen Ammoniakhydroxyde 


des 


W 


Kupfers, Nickels, Kadmiums, Zinks und Silbers.' 


Von 


W. BONSDORFF. 


Mit 8 Figuren im Text. 


Einleitung. 


end iber die komplexen Ammoniaksalze schon viele Unter- 
rliegen, sind die freien Metallammoniakhydroxyde bis 
Zeit ganz im Hintergrund geblieben, was wahrschein- 

if beruht, dals die meisten Metallammomakhydroxyde nur 
tieren und aulserdem immer einen kleineren oder 


berschuls von NH, brauchen, wodurch die Untersuchungen 


deshulb sehr lohnend zu sein, mit den zu Gebote 
physikalisch-chemischen Hilfsmitteln die Metallammoniak- 
iher zu studieren. Meine Absicht war zuerst nur die 
Kupriammonikhydroxyde zu untersuchen, aber weil es 
lals es mit unseren Hilfsmitteln sehr schwer war, quan- 
Resultate zu bekommen, habe ich, um Vergleich-Material 
auch die Lésungen von Nickel-, Kadmium-, Zink- und 
xyden in Ammoniak untersucht. 
bh diese Arbeit tiber die genannten komplexen NH,- 
im Frihling 1902 begann, war, wie gesagt, sehr wenig 
ekannt. Von Kupferammoniaklésungen lag eme Unter- 
und Mec vor. Diese Forscher haben 
dals beim Auflésen von CuO in NH, anschemend CuQ.2 NH, 


Losung bildet. Bei ihren Untersuchungen war der Ver- 


einer akademischen Abhandlung zur Erlangunge des Dokto1 
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tellungssatz von NERNST zugrunde gelegt 
form mit NH,-Lésung geschiittelt, so verteilt 
NH, in einem konstanten Verhiltnis zwischen beiden Lisun 
Wenn nun durch Komplexbildung ein Teil wv lem NH 
wird, jindert sich die Verteilung, und die Gré dieser 
den (qrad der Komplex! ildung. 

Auch liegen zwei kurze Abhandlungen von B 


welchen er ale Neutralisationswirme des miieroxvadammo 


elnigen Siuren untersucht und bemerkt. dals die entwick: 


iirmemengen einen konstanten Uberschu regen die Neutra 


tionswirme sowohl von Kupterhydroxyd Siure, wie von NH, 


Siiure zeigen. Der Verfasser hat auch die Verbindungswiirme von 


Kupteroxydammoniak untersucht und als Mittel gefunden: CuO ge- 
fall + 28NH, gel, 14] = Cu0.28NH, gel. | 1.2 Cal. BoUZzAT ent 


aus den Versuchen den Schlufs. dafs Kupferoxydammo: 


starke komplexe Base ist. Doch ist diese Schlufsfolgerung aut! 
(Grund der Verbindungswiirme eine sehr zweifelliatie. 

Uber Nickel- und Kadmiumhydroxyd ist aus de tere) 


Literatur? nur zu entnehmen. dafs sie unter Bildung von komp 


NH,-Hydroxyden sich in NH, lésen. Von Zn(OH), glaubte : 


friiher, dafs es beim Lésen in NH, ein Zinkat bildet. Obwol est 
iltere Ansicht, seitdem Hanrzsci® gezeigt hatte, dals ZnOH 


kaum imstande ist auch mit starken Basen wie NaOH ein Zin! 
zu bilden, bei den physikalischen Chemikern sicherlich nic! 
Anklang fand, waren doch keine direkten Versuche vorhand 
welche das wirkliche Verhalten solcher Lésungen aufkliren kor 
Von Silberoxyd hat man schon lange gewulst, dafs es mit NH 
elhe teste Verbindung, das SOogenal nte Knallsilber. 
waren tiber die Lésungen von Ag,O in NH, bei Beginn meine 


Arbeit keine direkten Messungen vorhanden Meine Abs) 


auch die Silberammoniakhydroxyde aulser durch Leittaéhigkeits- au 
mittelst Potential- und Léslichkeitsmessungen zu studieren. |) 
sind unterdessen schon zwei Arbeiten eine von WHITNEY wu = 
MrELCHER* und die andere von erschienes 
zeigt wird, dafs die komplexen Kationen hier aihnlich wie bei Sill 
1 Compt. rend. 134, 1216. 1310. 
* Vergl. Dammer, Handbuch der Chi 
> Z. anorg. Chem. 30 (1902), 298. 
Journ. Am. Chem. (19038), | 


ber. deutsch. CHEN, (res. Ob LOS), 


rere. 
‘ 
~ | ; 
a 
i 4 
ay 
E 
| 
| 
bit Wahl 
om 


ik eq) kk mistiturert sind. dals iedes \tom Silbe: ZWe 


Wahrend der zwei Jahre. welche seit Beginn dieser Arbeit ver- 


| jedoch auch eimige andere Arbeiten iber die komplexe 


Vetallammoniakbydroxyde in der Literatur erschienen. Die Meriibe: 


Untersuchungs ollen spiter zur Besprechung kommen. 


|. Darstellung der Losungen. 
Kupferhydroxyd Cu(0H),. 


lyteratur angegeben ist. kann man diesen Korper 
ent schiedenem Wege darstellen. Je nach der Darstellungs- 


bekommt man entweder kolloidales oder  knristallinisches 


Jas kolloidale Kupferhydroxyd oder Hydrogel enthalt in frischem 
inde eme grolse Menge Wasser, nicht chemisch gebunden, 

ri als Absorptions- und Imbibitionswasser.* Es ist sehr schwer 
isselbe rein zu erhalten, weil es wie alle kolloidalen Substanzen 
es Absorptionsvermégen besitzt und intolge dessen immer 

Alkah zuriickhalt und leicht Kohlensiure aus der Luft 

mert. Aufserdem muls man sehr vorsichtig sein, dals es bei 

u Waschen sich nicht in Oxyd verwandelt. Das blaue kolloidale 


roxyd erleidet naimlich auch unter Wasser sehr leicht 


\eranderungen, verliert allmithlich sein Wasser, bis zuletzt ein braunes 
welches nach ScuaArrneR und der Formel 3CuO0.H,O 
hit, resultiert. 

kristallinischen und amorphen hupterhydroxyde, welche 


den Hydrogelen dadurch unterscheiden, dafs sie ein chem1- 
he Hydrat von der Formel CuO.H,O darstellen, sind verhdltnis- 


y bestiindig. Man kann sie, wie mehrere Forsecher gezeigt 


haben, tre: von Alkali und Kohlensa&ure ohne Schwierigkeit erhalten. 


Was huptferhydroxyd zu unserem Zwecke wurde aus einer lau- 


warmen, verdiinnten Kupferammoniumsulfat- oder -nitratlésung‘ 


illen mit einer ungetihr iq uivalenten Menge remer, Ver- 


ter Natriumhydratlésung unter Kohlensiure-Abschluls erhalten. 


. Pharm, 51 (1844), 179; Arch. Pharm. 89, 35: Z. anorg. 


mpl. rend. 34 (1852), 578: 53 (1861), 209: Arch. Pharm 
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as Zul Anwendul! KOmMmMende triumhval va 

Natrium dargestelitem. testem bereitet. We 
diesem Priiparate Karbonat enthalten ist, wurde d e] 

cesittigte Losung bereitet. die are vi Karl 


ibgezogen und mit kohlensiuretreiem Wasser verdiinnt. | 
bereiteten Natriumbydroxydlésung waren nur Spuren von hat 
nachweisbar. 

Aus elmer scheidet sich 
blauer, tlockiger Niederschlag ab, welcher mit 
immer kérmger wird. Aus Kupferammoniumnitrat-Losung bek 
einen kristallinischen Niederschilag. Kupter! 
eine dieser beiden Arten erhalten ist, ist leicht zu wa 


diesem Zwecke wurde der Niederschlag in geschlossenen Flas 


mit lauwarmem kohlensiiurefreiem Wasser so lange dek 
das Waschwasser eine neutrale Reaktion gab. Wenn dann die Li 
fihigkeit des Waschwassers zu einem konstanten Minimalw 


yesunken war, wurde die Substanz als rein angesehen 


Das auf diese Weise erhaltene Kupterhydroxyd wurd: 


vorher durch Destillation iiber Kalk gereinigtem Ammoniak 


einem bekannten Titer gelést, und zwar in teuchtem Zustande, w ke 
bekanntlich die meisten Metallhydroxyde, wenn sie getrocknet werden, a 


sich weniger lésen. 
Obwohl es sich zeigte. dals in einer solchen Lésung wede) 
Kohlensiure noch Schwefel- resp. Salpetersiure nachzuw 


wurde Zur Kontrolle noch reimes Kupteroxyd in Ammoniak gel | 


und die Leitftihigkeit eimer solchen Lésung mit det Leittihs 
einer entsprechenden aus Kuplerhydroxyd und Ammoniak bereitete 


Losung verglichen. Wie spiiter gezeigt wird, geben 
Lésungen dieselben \\ erte, Was wohl zeigt 
zu betrachten sind. 

\\ enti das teuchte Kupte: hvdroxyd \mmoniak 
schiedenen Konzentrationen gelést wurde, zeigte bald 
einer solchen Lésung die NH,-Konzentration erhel 
die Kupterkonzentration war. Fiir die Messungen war | ed 
wichtig, auch Lésungen zu bekommen, welche in bezug aut Kupt: 
o konzentriert wie moéglich waren. 

Um das iiberschiissige Ammoniak von einer solchen Lésu 
entfernen, wurden verschiedene Methoden gep: 
durch die Lésung reiner Wasserstoti irchgeleitet und 


weichende NH, in Schwefelsaure gesammelt, Aber Zeige 


= 
| ode) 
x 
i i 
" 
i) 
' 
l 
it i 
fat i 
4 
| 
= 
‘ 
> 
i 
val 


136 


ehr zeitraubend war. aut diese Weise das iiber- 
NH, wegzutreiben. Nicht bessere Resultate bekam man, 
hlensiuretreie Luft durch die Lésung geleitet wurde. Auch 


versucht die ammoniakalische Lésung mit Chloroform 


tteln Der Verteilungskoeffizient des NH, zwischen Chloro- 
Wasser ist jedoch zu klein. um diese Methode mit Vor- 
ler 1 kOnnen 


iritte Methode, das Behandeln der Lésungen in Vakuum 
entrierter Schwetelsiiture, erwies sich als die zweckmilsigste. 
plerammoniakloésungen wurden in eimen grolsen Exsikkator 
der Kxsikkator zum Vakuum abgesaugt. Die Wirkung 
intensiv. Von emer Lésung, in welcher die urspriingliche 
entration 12 normal war, sind schon nach ungefahr 24 
ue ersten Spuren von Cu(OH),, welches eine kristallinische 


elgt, abgeschieden. Die Ammoniakkonzentration ist dann 


auf ein Drittel der urspriinglichen Konzentration getallen. 
\NH.-Konzentration einer solchen Losung ist direkt durch 
mit Schwetelsiure, Nitrophenol als Indikator, zu bestimmen. 
cu bemerken, dals die Lésung erst zu verdiinnen ist, um 
irbenumschlag besser konstatieren zu kénnen. Zur Kontrolle 
ie Lésungen auch mit Aluminiumspiinen geschiittelt, wobei 
nes Kupter austillt, und die farblos gewordene Lésung 
\uf beide Weisen bekam man iibereinstimmende Werte. 

Die der Lésungen wurde elek- 
bh nach den Angaben von Lucxkow! ausgetiihrt. In die 
urde Schwetelsiure bis zur neutralen Reaktion zugesetzt 
einem Uberschuls von Salpetersiure gewohnlich iiber Nacht 
Stromstirke von 0.3 Amp. elektrolysiert. Das Kupter 


sich sehr schén aut der netztormigen Platinkatode aus. 


‘wurden von emer Lésung zwei Analysen, welche aut Zehntel 


niteinander tibereinstimmten, gemacht. 


Nickelhydroxyd Ni(QH).. 


Ihydroxyd wurde erst als voluminéser, aptfelgriiner Nieder- 
ius einer verdiinnten Nickelsulfatlésung durch Fallen mit 
‘atronlauge gewonnen. zeigte sich jedoch bald, dalfs es 


war, einen sulfatfreien Niederschlag so zu bekommen. 


Nickelhydroxyd kann man erhalten, wenn zu einer 


tlyt. Chem. 19 (1580), 1 
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yerdunnten Nickelnitratlésung Cin kKiemmer bderschuls von Natron- 


luge zugesetzt wird, Um de Viedersehiag schneltler waschen zu 
connen, geschah Killen In Sung der ent 
tanadene Niederschlag nicht SO Os st. wie ader in aer iilte 


erhaltene. Der Niederschlag wurde erst mit reinem, dann mit NH.- 
haltigem und zuletzt mit warmem, kohlensiiuretreiem Wasser in zu- 
seschlossenen Flaschen dekantiert. Wenn das Waschwasser dann 
elne konstante Minimalleitfihigkeit erhalten hatte, wurde der Nieder- 
schlag in f&hnlicher Weise wie Kupferhydroxyd in NH, gel 
Die Lésung gab keine Reaktion weder aut Salpeter- noch aut 
Kohlensdure. 

Noch schneller konnte ich ein ganz reines Nickelhydroxyd aus 
lauwarmer Nickelammoniumnitrat-Lésung mittels Natronlauge  be- 
kommen. 

Die in bezug auf Nickel konzentriertesten Lésungen wurden 
auch hier durch Evakuieren einer NH,-reicheren Nickelhydroxyd 
Lésung iiber Schwetelsiure gewonnen. 

In den den Lésungen, in denen die NH,-Konzentration unbe- 
kannt war, wurde direkt auf NH, mit Nitrophenol als Indikator 
titriert. 

Die Nickelkonzentration wurde elektrolytisch in einer ammonika 
lischen, Ammoniumsulfat enthaltenden Loésung, gewohnlich 
Nacht bel elmer Stromstirke von OD his | Am). nach den 
von NEUMANN? bestimmt. Die elektrolytische Nickelbestimmung gab 


sehr genaue Werte. 


Kadmiumhydroxyd Cd(0H),. 


Kadmiumhydroxyd wurde aus einer verdiinnten, lauwarmer 
Kadmiumnitrat-Lésung mit einer berechneten Menge reiner Natron- 
lauge ausgefallt.* Der Niederschlag wurde in iihnlicher Weise wie 
beim Kupfer unter Kohlensiure-Abschluls so lange dekantiert bi 
weder der Niederschlag noch dus W aschwasser Nitratreaktior 


mehr gab. Wenn das Waschwasser eine konstante Minimuileitiahig- 


keit zeigte, wurde das Hydroxyd, wie friiher in feuchtem Zustande, 


in Ammoniak gelést. In den so erhaltenen NH,-haltigen Losungen 


konnte keine Kohlensiure nachgewlesen werden. 


' Vergl. Tercumanyn. Ann. Chem. u. Pharm. (1870 
Die Elektrolyse der Metalle: vergl. ert malyt. Chem. (1864) 
4: ID 820. 


Vergl. Ann. Chem. u. Pharm. 51 (1844), 165 
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Lis bezug aut Kadmium konzentriertesten Lésungen wurde) 
h kvakuieren der NH,-reicheren Lésungen tiber konzen- 
ae erhalt 
Kadmium wurde als Oxyd bestimmt. Eine abpipetiert: 
| wurd 4um Trocknen elngedampit, nach An- 


Sulpetersiure gegliht und als Oxyd gewogen. Die 
mmten sehr gut miteinander tiberein. Auch versuchte 
mnium elektrolytisch zu bestimmen, aber es gelang mir nicht 


Weise Ubereinstimmende Resultate zu bekommen. 


Zinkhydroxyd Zn(OH),. 


as Zinkhydroxyd wurde tiir unsere Zwecke erst in aihnhcher 
wie bet Hanrzscu! aus verdiinnter Zinksulfatlésung mit reiner 
uge in der hilte getillt. Ks scheidet sich ein amorpher, 
schwer waschbarer Niederschlag ab, welcher unter Kohlen- 
\bschluls mit kohlensiiurefreiem Wasser, wie bei den anderen 
en, dekantiert wurde, bis das Waschwasser keine Reaktion 
wetelsiure mehr gab und bis die: Leitftihigkeit des Wasch- 
u einem Minimum gesunken war. 
Kontrolle wurde Zinkhydroxyd auch aus einer verdiinnten 
ung durch Fiillen mit Baryt bereitet. Zu einer bekannten 


lropten Phenolphtalein enthaltenden Zinksulfatl6sung wurde 


ve verdiinuter Baryt zugesetzt, bis die erste Rosatarbung zu 


rken war. Weil die Operation in der Wiirme vorgenommen 


zte sich der Niederschlag, welcher aulser Zn(OH), auch 


enthielt, ziemlich leicht zu Boden. Die Fallung wurde noch 


varmem, kohlensiuretreiem Wasser in zugeschlossenen Flaschen 


ert, bis das Waschwasser eine konstante Leitfahigkeit gab. 


if beide Weisen dargestellten Zinkhydroxyde wurden in 


Lem ZAustande ibnilicher Weise wie die anderen Hydroxyde 


Der Zinkeehalt der Lésungen wurde als ZnO bestimmt. Eine 


Menge wurde abpipetiert, zum Trocknen eingedamptt und 
\nsauren mit Salpetersiiure gecliiht. simmer wurden zwel 
cemacht. welche sehr rut mitemander iibereinstimmten. 


auch Hanrzscu' und Kuritorr’ gezeigt haben, diirite es 
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tellen. Hanrzscu und KURILOFE in. 
irch eine berechnete Menge Alkali au ! 
rd, aer Niederschlag 


\usbleiben der Barytprobe im Filt ne erhe 
Siiure als basisches Sultat zuriickhilt 

Spiter ist eine Arbeit von EULER schienen, in wi 
ehauptet, dals von Zinknitratlésung mittels Natronlaug 
Zinkhydroxyd ZU bekommen sel. leh habe deshalb I) @] 
‘iukhydroxyd Von Zinknitratlésung mit emer berechnete! 


Natronlauge bereitet. in feuchtem Zustande in Amn 


mit der so erhaltenen Lésung die 


14 i 


Messungen wiederholt 


Silberoxyd Ag, 0. 
Ag,O wurde durch Fillen aus « 


it Natronlauge erhalten. Wie 


‘ner verdinnten AgNO) 


hbekannt. ist es seh 


waschen. Um WSilberkarbonat in de 
vermeiden, wurde elne gesattigte Losung Ag, in NH. 
Weil nimlich Silberkarbonat viel unléslicher als Sill 

\mmoniak ist, kann bel einem Uber 


nicht mehr in der Lésung vorhanden sem. Die klare Lésung wu 
abpipetiert und zu Messungen gebraucht. 

Die Ag-Konzentration der Lésung wurde durch Titration mi 
HCl bestimmt. 


ll. Potentialmessungen. 


Um nun erst die Komplextypen her den Metallammoniak! 


oxyden zu bestimmen wurden Konzentrationsketten der a 


lischen Lésungen von Kupter-, Nickel-, Kadmium- Zink 


oxyden untersucht, nach der Methode, die BopLANDER be] 
Untersuchung der Silberammoniaksalz-Loésungen eing 


Die Potentialmessupgen wurden nach d 
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welektrometer mit vertikaler Kapillare. Die Stellung de: 
7 : Quecksilberobertiache wurde mit einem Mikroskop beobachtet. Hinte: 
lem Kapillarelektrometer war eine Lampe mit kleiner Flamme an- 
vebracht. Durch Anwendung eines genauen FRANKEschen Kompen- 
apparates konnte man sehr gut Millivolt direkt ablesen und 
ute! Millivolt schitzen. Als Arbeitselement diente ein Akkumu- 
r, weicher mit einem Normal- W estonelement seaicht wurde. 
. ie Potentiale wurden gegen eine Normalelektrode HgHgCl in 
gemessen. 
[ie Versuche wurden in einem Thermostaten bei 25" C. aus- 
etiihrt 
4 Versuche mit Konzentrationsketten von Kupfer- und Nickelhydroxyd 
’ + in Ammoniak. 
r Als EKlektroden bei diesen Versuchen wurden sowohl Platin- 
3 elektroden, welche elektrolytisch mit einem Kupfer- resp. Nickel- 
iberzug belegt waren, als auch elektrolytisch liberzogene Kupter- 
7 p. Nickelelektroden angewendet. Auch wurde versucht, die so 
"esg vestellten Klektroden zu amalgamieren. Es zeigte sich jedoch 
dats es unmdglich Wir, konstante und reproduzierbare Poten- 
bekommen, Abgesehen davon, dafs man mit zwei ihnlich 
efertigten Elektroden ganz abweichende Werte erhielt, konnte man 
mit derselben Elektrode in einer bestimmten Lésung keine 
ustanten Werte bekommen. Meistens zeigte sich, dafs die Poten- 
a ale kontinuierlich mit der Zeit abnahmen. 
Diese Inkonstanz der Potentiale beruht beim Kupferammoniak- 
lroxyd jedentalls daraut, dafs Kupriammoniakhydroxyd sich zu 
‘\uproammoniakhydroxyd reduziert, die Lésung also mit der Elek- 


trode nicht im Gleichgewicht steht. Beim Nickel lést sich wahr- 
heinlich die Elektrode in iiberschiissigem Ammoniak, so dalfs die 
priingliche lonen-honzentration der Losung veriindert wird. Damit 
stimmt tiberein, dafs man schon viel konstantere Potentiale erhilt, 
wenn ammoniakalische Nickelhydroxydlésungen von einer relativ 
grofsen Metallkonzentration gemessen werden. Wie wir spiter sehen 
werden, ist es jedoch unméglich, eine Nickelammoniaklésung darzu- 
tellen, in welcher nicht ein grofser Uberschuls von Ammoniak vor- 


ware, Autserdem ist es auch tiir unsere Untersuchungen 


tig bei konstanter Metallkonzentration die Ammoniakmengen 
irueren zu lassen, also mindestens in einigen Lésungen einen relativ 


rrolsen UL bersehuls von NH, zu brauchen. 
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Versuche mit Konzentrationsketten von Kadmiumhydroxyd in 


Ammoniak. 


Bei den Messungen wurden mit einem elektrolytisch dargestellte: 
Kadmiumiberzug versehene Platinelektroden angewendet. Man er! 
senr schone konstante Klektroden, Wwebh hur daraul geuchtlet 
Luis die Klektroden mit schwachem Strom eleKktropiattiert werden 
tante Elektroden bekommt man auch, wenn die so dargestellte 
malgamiert werden. Die amalgamierten KElektrod: geben el! 
hoheres Potential als die unamalgamierten. Bei unseren Messu 
pel denen es sich uli relative Potentialunterschied handelt, Wi 

natirlich nur wichtig immer gleich dargestellte Elektroden 
zuwenden. Um eine Oxydation der Elektroden zu vermeiden, wurde 
sie vor jeder Messung eine Zeitlang mit Kadmium elektrolytisch 
iberzogen. 

Die Messungen mit variierenden Ammoniak-honzentrationen 
und konstanter Kadmium-honzentration sind in der ‘abelle zu- 


sammengestellt. 
‘Tabelle 


honzentrationsketten von Kadmiumhydroxyd in Ammoniak 


bei gleichem Kadmium-und wechselndem Ammoniakgehalt 


lempe- Konzeuntrat. Konzentrat. d. \ktive Mass 


| ratur des Kad Ammoniaks des Ammonial Vi; 
uch 
in miums aqn.’” | 1] 

29 O.O1L67 6.454 226 9.02 1.0] 1.0470 1.24 
25 0.00835 6.454 2.30 

25 0.0167 5 8.997 6.95 

a 20 O.00835 3 69 

20 0.0167 6.454 2 .72 2:30 0.0740 

diquivalentnormal 


Wie man sieht, stimmen die erhaltenen Resultate sehr gut mit 
elander iiberein. Dem komplexen Kation kommt also die lorme 
d «NH ) Zu, WO Mm {mal so grols ist wie 

Um den Wert von m zu bestimmen, wurdi velt Versu 


koustantem NH. -Gehalt und varnerendem Metallgehalt (rer 
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um ar 
Ing von ? icher verwerten zu kénnen. Mane! 
Werte, aus welche n sich zu 1 berechnen 


es also nicht sicher, ob dem komplexen Katto 
oder ¢ u.s.W. Zukommt. Es legt jedoch 


} 


inzunehmen, dals die Formel nicht Cd(NH,), wire 


\ lensionsmessung von ammoniakalischen Kadmiumnitrat- 


WALOF! refunden, dals jedes Atom Kadmium wali 
Molekeln Ammoniak zur Komplexbildung autnimmt. Daw- 
\E* sind wieder durch Bestimmungen von der Verteilung 

tkalischen Kadmiumjodidlésungen 

nem ihnhehen Resultat gekommen. Auch lifst sich 

wusgetiiirten NH.-Partialdruckbestimmungen vo 

NH, ein Wert be- 

he + st. Danach wiirde also das komplexe 

lakhydroxyd ihnlich, wie die davon sich ableitenden 
lmiumammoniaksalze gebaut sein. 

meine Messungen ausgetiihrt waren. ist eine Arbeit 

rscnil en, in welcher er durch Untersuchungen der 

<5 n nach der BopLANDERSchen Methode sowohl in 


iksulfat wie in dem freien Hydroxyd fiir das kom- 


die kKormel Cd NH), tindet. 


[,] erhnaitenen Werte Stimmen Aliso iiberein mit 


ind Potentialuntersuchungen von Zinkhydroxyd in 
Ammoniak. 


xyd ist wie bekannt ein amphoterer Klektrolyt, welche 
lng owohl in Siuren als in Basen sich l6st. Aut 
ttiihigkeitsmessungen und von Bestimmungen der Ver- 

digkelt des Athvlacetats hat HAN rASCH zeigen kénnen 


\ i ele sell chwache Siure ist. die auch hey 


ys.-chem. G 31 (1819), 910: Chem. Ce 1900 T. 64) 
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Wenn also Zinkhydroxyd mit so starken B 
VaQH kaum ein Zinkat bildet. war 
nehr imstande ware, mit Ammoniak ein Zinkat 

r bekannt, keine direkten Versuche dar 

Literatur zu tinden waren, habe ich einige 
bertiihrungsversuche mit Zinkammoniakliésungen 
isgetiihrt. 

Der Apparat dazu war ganz einfach, wi 
ebenstehende Zelgt. Der eine Schenkel 
ide mit Zinkammoniaklésung bis zum Glashahn 
efiillt. Der andere Schenkel } samt der sehr weiten 

Durehbohrung des Hahns war mit einer Ammoniak- 
dsung von entsprechendem Gehalt getiillt. Wenn 
man sich liberzeugt hatte, dals die Obertiiche in 
beiden Roéhren genau aut demselben Niveau stand, 
wurde der Hahn e¢ ge6finet und ein Strom mit 
120 Volt durch die Lésung geschickt. War nu 
lie in dem rechten Schenkel betindliche Klektrode 
Kathode, so zeigte es sich, wenn nach einigen 
Stunden derGlashahn zugeschlossen und derStrom unter): 
dals hier eine betriichtliche Menge von Zink nachzu 
sicher ZU sell. aals keine Diffusion in der hy htung 
wihrend des Versuches stattgefunden hatte, wurde noc! 
ich gemacht, bei dem die Fliissigkeitsobertliiche in 


henkel absichthch etwas hoher als in dem linke 


WAl 
war dasselbe. 
Der Gegenversuch, be: dem der Strom = in 
Richtung geschickt wurde, zeigte, dals nach der Anod 
Zink gewandert war. Nachdem nun bewiesen war, 


barer Menge nicht vorliegt, wurden die Potentialm 
Bei den Zinkammoniakmessungen war e 

Klektroden zu bekommen. Wurde yersucht Plat 

rewOhnlicher Weise elektrolytisch mit Zink 


gewonnenen Elektroden gaben keine k 
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ich ebentalls ke 


hw Amalgamieren der Klektroden konnte Ine 
{ en We e erhalte Ks gelang mir jedoch aut einem anderen 
Wege, brauchbare Elektroden darzustellen. Die Platinelektroden 
einer verdiinnten, einen Tropfen reinen Quecksilbers ent- 
en Zinkeyankalhumlésung bei schwachem Strom mit Zink 
Die Losung wurde bei der Elektrolyse bis ungetiéihr 60' 
Wahrscheinlich wurde hier durch die kleine Léshchkeit 
Cl! schwache Amalgamierung der Klektroden her- 
il 
Die brauchbare Kelektroden waren also nur unter be- 
Verhiltnissen zu erhalten. Besonders ist bemerken, 
| u lange elektrolysiert werden darf. Doch konnte ich 
wel aut ganz ihnliche Weise dargestellten Klektroden 
. Potentiale in ein und derselben Lésung bekommen, obwoli! 
len Elektroden fiir sich konstante und reproduzierbare Poten- 
} en. Ks war deshalb nétig, die verschiedenen Lésungen mit 
erselben Elektrode zu messen. Um zu kontrollieren, ob die 
le bei dem Versuche unverindert geblieben war, wurde die zuerst 
eine Zeitlang konstant gebliebene Lésung wieder 
: elben Elektrode gemessen, wobei derselbe Wert herauskam. 
|) uf diese Weise ausgefiihrten Potentialmessungen von Zink- 
xydammoniaklésungen sind in der Tabelle 2 angegeben. 
‘Tabelle 2. 
trationsketten von Zinkhydroxyd Ammoniak 
hem Zink- und wechselndem Ammoniakgehalt. 
nies Ammoniaks des Ammoniaks Volt 
| 
0.0330 4 0.0212 3.16 
2 24 2.29 0.0820 
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sungen fat das Komp! e Ka i 
Damit ist natiirlict cht entsch 


rmel Zn(NH.), oder Zn.(NH lL. S. ukommt. 
nit konstantem Ammoniak- und wechselndem Ainkgehal! 
riiber Autschlufs gebe Leider haben wh loc] 
beim Kadmium, konstante Werte fin ius den 
Potentialunterschieden bekommen, SO dadals dil rrage au 
tien bleibt. Es hegt jedoch kein Grund vor, anzunehmen, 
kormel des Kations nicht Zn(NH wiire. 

In der bereits erwihnten Arbeit von KONOWALO 


Verfasser durch Untersuchungen itiber die Tension de 


hen Zinknitratldsungen gefunden, dals jedes Atom Zink walu In ae 


h vier Molekeln NH, zum komplexen Kation bindet. Dasselbe Resu 


il ammoniakalische ZAinksultatl6sungen haben auch die Untersuch- 

gen von Dawson und McCrar'! gegeben. Und aus Damptdru 
estimmungen der ammoniakalischen Zinksulfatlbsungen von Ga 
iilst sich fir das pro Atom Zink gebundenen NH, ein Wert, 

vischen drei und vier ist, berechnen. Ks war deshalb autiilh 


lals, obwohl in den Zinkammoniaksalzen das komplexe Kation wah 
chemlich die Formel hat, in dem treien Hydroxyd 
NH, an 1Z4n gebunden sein sollten. 

In der triiher erwihnten Abhandlung von KuLer'! hat der Ver 


lasser honzentrationsketten von Zinkammoniaksultat- resp. -hydroxyd 


‘Tabelle 3. 


Konzentrationsketten Vou Zinkhydrox (i Iti Lmmoni LK 


sleichem ZAink- und wech elndem Lmmoniakgel 
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emselben Schema wie bei Kadmium hergestellt und gelangt 
Schluls, dals sowohl in Zinkammoniaksultat als in Zink- 


vd das komplexe nation die Forme! Z: NH,), hat. 


Geshaib meme Vi rsuche mit neuen Losungen Wha 
unabhiingig Vou den rel wiederholt. nnade aber 


elben Wert wie triiher. wie die vorstehende 


) eyoy 
lll. Leitfahigkeitsmessungen. 

en Autschlufs tiber den Dissoziationsgrad der komplexen 
Nickel Kadmium-, Zink- und Silberammoniakbasen zu 
thihigkeitsmessungen von den ammoniaka- 
Mya ungen der genannten Metalle ausgetulrt. Des 
even habe ich filinliche Messungen auch von ammoni- 

und Kupfersultatlésungen gemacht. 
Die Leitthihigkeiten wurden nach der iiblichen KoHLRAUsCHschen 
-Methode gemessen. Die zur Untersuchung kommenden 
urden in StOpseltlaschen gebracht und wenn die Flaschen- 

itur des Bades anvgenommen hatten, konnten die 


So war es mdglich, die Leittihigkeitsmessungen 


fiihren. Dies war auch sehr wichtig, weil trotz zuge- 
engetilse besonders die konzentrierteren Losungen 


er Lutt anziehen konnten und von den stirkeren 
ingen vielleicht wihrend der Versuche etwas NH, ent- 
Anbetracht der kleinen Leittihigkeit des NH, 
veringen haben konnte. Jeder einzelne 


Ist Mittelwert dreier VMessungen. (sewOhnlich 


Vessung gemacht und dann, “als die ertorder- 
Widerstiinde bekannt waren, eme neue Portion der Lésung 
thigkelt des kohlensiuretreien reinen W assers 
Lie er W ert wurde nicht Vou den hbeobachteten 
keiten der Lésungen abgezogen. 
Messungen wurden be: 1S” ausgetilrt. 


Leitfahigkeitsmessungen von Kupferhydroxyd in Ammoniak. 


uerst mit Kupferammoniaklésungen . gearbeitet habe, 


u Wwelcher Richtung aie Leitfaihig- 


ingen gehen, Leitvermégen Von Losungen 
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wohl mit konstantem NH,-, als mit k tantem hupte 
isgefiihrt. 

In folgenden T'abellen sind die so erhaltenen Zalhile 
ceben. 


eittihigkeitsmessungen von hupteroxyd resp. 
in Ammoniak bei konstantem NH. -Geha 


Tabelle 4. 


Cu NH, Leittihigkeit Leitfahigkeit von 


aqn. NH, (lu) NH 
7.6 

O.OLLI 7.6 15.3 
0.0028 7.6 i] 


‘labelle 5. 


OH), NI, Leitfihigkeit Von Leitfahbioket 
norm. NH, 10*-x (u(QH), 4+ NH 


1.0639 7.6 

O.0312 7.6 

0.02138 7.6 | 


Labelle 6. 


Cu(QHy NH, Leitfaihigkeit yon Leittahigkeit yon 
aqn. norm NH, 104-x + NH 

O.0400 4 

4 LOLS 

0.0154 j LOLS 
O.0102 4 10s 
{ 10) 
0.0038 { 
4 1s 2 


real 
noe. 
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Tabelle 
{ OH NH LLeitfibigkeit von Leittihigkeit von 
ru NH, 10*-x Cu(OH), + NH, 
10.9 70.6 
2 10.9 56.4 
2.0 10.4 24.4 
0.009% 2.5 10.9 17.8 
2.5 10.9 14.5 
‘T'abelle 8. 
Cu(Oll NH Leitfihigkeit von Leitfihigkeit von 
i norm NH. 10*-x Cu(OH), + NH, 10*-x 
) 4 32.9 
Poo 4 7 21.0 
9.7 15.5 
2 9.7 13.5 
».2 9.7 11.2 
‘Tabelle 9. 
NH, Leitfihigkeit von Leitfahigkeit yon 
norm. NH, OH), NH, 104-x 
{) i) 294 6 
} ‘ ‘ 4 10.4 
4 s.4 16.4 


Die Losungen sind alle durch Lésen von Cu(QH), in Ammomiak 
Tabelle 4, 


von CuO in NH, dargestellt wurden. 


ausgenommen die in der welche zur Kontrolle 


itil ‘hh Loosen 


S. Tabell 10, S. 149.) 


(m den Gang der Leittihigkeiten ersichtlich zu machen, habe 
if Grund der erhaltenen Zahlen Kurven gezeichnet sowohl fiir 
NH,- wie fiir solche mit konstantem 


Kalle 2) 


mit konstantem 


ersten sind die Metall-Konzen- 
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Leittahigkeiten von k ipferhydroxyd in Ammon} 


variablen Gehalt beider Komponenten. 


Leitth 
NH, Cu(OH), Cu(OH), CuOH 
norm. aqn. = aqn. = ign iq! 

U 0.005 0.0] 

U.20 1 6.5 8.2 
9.9 13.5 16.6 23.5 
10.6 14.6 20.0 1.0) 
10.9 19.0 18.3 26.0 
10.9 15.2 26.4 
10.8 15.2 Ls.7 26.8 
i 10.8 15.0 18.5 26.7 1.1 
) — 1(.9 260 
9.1 13.5 16.9 20.46 
7 8.1 12.4 24.0 
5 14.2 22.4 25.5 
10 2.4 5.8 12.0 19.4 19.0 


trationen, im zweiten (Fig 3) die NH,-Konzentrationen als Ab 
aufgetragen. 

Aus diesen Kurven ist sofort zu sehen, welchen bedeutenden 
Kintlufs die Ammoniak-Konzentration auf die Leittahigk 
ausiibt. Die Leitfaihigkeitszahlen von Losungen mit denselben Kupt 
und verschiedenen Ammomakkonzentrationen sind nicht die 
vielmehr zeigt die Kurve 4 norm. NH, die grdélste Leitfal 
wihrend die Leittihigkeitskurven fiir kleineren wie til 
NH,-Gehalt niedriger |aufen. 

Kin sehr klares Bild iiber den Gang de) Leittahigkeit 
wachsendem NH,-Gehalt gibt Fig. 3. 

Betrachten wir nun zuerst die Leitfihigkeitskurve des ren 

Wie schon gefunden hat, steigt die 
des Ammoniaks anfangs, bis die Lésung ungefihr 3 rin 
Hier ist das Maximum erreicht, und mit zunehmendem NH 
sinkt die Leitfihigkeit allmahlich. Die Abnahme der Leitt 
scheint durch die Anreicherung der Loésung an Nichtelektrof 


' und Leitvermégen der Elektrolyte, 
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1e dadaraus tolge) ic Vermin ie@rung le] Was ierung 
ler lonen bedingt zu sein. Der Punk . 
ei Ammoniak also nach Gol IMID1 zu 


DiS dahin das hegiinstigen ie Mi ment a | 
lonen-honzentration dem hemmenden Moment elmer 


W anderungsgeschwindigkeit entgegenwirkt yon da 
weiterem Zuriickgehen der Dissoziation das letztere 

Wenn wir nun die Kupterammoniak-Kurven mit 
keitskurve von reinem NH, (Fig. 3) vergleichen, so 
dals alle diese Kurven mit verschiedenen Kupterkor 
Maximum der Leitfiligkeit zeigen, und zwar ist die 
ungefahr in demselben Punkte, wie bei reinem NH,. 


Zu sehen, dals das Maximum der Leittihigkeit. 


rechts verschoben wird und zwar desto mehr. je grélser 
konzentration ist. 
Weil nun die Kupferammoniak-Kurven fhnlich wie die Kurv 


von reinem NH, verlauten, besonders aber, da die Punkte de: 


maximalen Leitfihigkeit ungefihr bei derselben NH,-Konzentratio: 


liegen, lag es nahe, anzunehmen, dals die Leittihigkeitswe 


einem bestimmten Punkte sich aus den Leitfihigkeiten der beiden 


Komponenten, des Ammoniaks und des gebildeten komplexe 
Kupferammoniakhydroxyds addieren. Wenn es jedoch so wiir 
miifste bei allen NH,-Konzentrationen derselbe Wert herauskommen, 
wenn man von den Leitf&ihigkeitswerten der Lésung | 
gebundenen reinen NH, abzieht. 

Das ist jedoch nicht der Fall, was auch ganz leicht zu ersche: 
ist. Denn in der Lésung haben wir wenigstens zwei Komponente 


nimlich: Kupferammoniakhydroxyd und Ammoniak, welche autein- 


ander einen betrichtlichen Eintluls ausiiben. Die in der Losun 
betindlichen Basen enthalten alle ein gemeinsames Jo: 
Hydroxylion., Sicher ist deshalb. (luis die nerve 


Kase durch die OOH-lonen der stiirkeren Ba Zul lickged 


und zwar umsomehr, in je gréfserer Konzentration dic letztg: 
Base vorhanden ist. Wenn die stitrkere Base in sehr kleinen kK 
zentrationen vorhanden ist. von denen sehr wenig OH-lo 


Losung erzeugt werden, kann der umgekehrte Fall 
dafs die kleine Menge der OH-lonen der stirkeren Base du cis 


OH-lonen der schwiicheren Kase zuruckgedranugt wird La Zu ickK- 


' Z. amorg. Chem. 28 (1901), 97. 
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wo 


ehen del Hydroxylionen-kKonzentration ist also die erste Storung, 


he in erheblichem Malse die Lésung unseres Problems er- 


chwert. 

\ber aulserdem wird, wie viele Verfasser, besonders ARRHENIUS, 
rezeigt haben, in einer Lésung irgend eines Elektrolyten die innere 
hel! inp lurch Zusatz von schlechten Elektrolyten erheblich ver- 
griisert. Ebenso wird die Beweglichkeit der Llonen herabgesetzt, 
weshalb die Leitfihigkeitszahlen einer solchen Lésung keinen exakten 
Matsstab mehr fiir den wirklichen Dissoziationszustand der Lésung 
pepen Sicherlich wird auch deshalb die Leittahigkeit der Kupfer- 
ammoniak-Lésung durch die vom Ammoniak bedingte Vergrélserung 
ler inneren Reibung herabgesetzt. 

Die Leitfihigkeitszahlen, welche wir fiir eine Kupferhydroxyd- 
sung in Ammoniak bekommen, repriisentieren also in keinem 
alle eine Summe der Leitfihigkeiten der reinen komplexen Kupfer- 
immoniakbasen und des reinen Ammoniaks. Sicher ist, dals die 
erhaltenen Zahlen immer kleiner sind, als die Summe aus den 
Leitfihigkeiten der reinen Komponenten. Ja, sie kénnen sogar 

iner austallen, als die Leitfahigkeit der starkeren Komponenten 
Ks besteht also die Frage, ob wir die stérenden Einfliisse 
rendwie eliminieren und die wirkliche Leittahigkeit der Kupfer- 
unmoniakbase bestimmen kénnen, wodurch die letztere definiert 
wire. Mit den Hilfsmitteln, welche wir bisher besitzen, ist es wahr- 
heinlich unméglich, diese Frage zu beantworten. Denn zu den 
ve. stérenden Faktoren, welche wir eben erwihnt haben, kommt 
och ein dritter hinzu, welcher die Sache noch komplizierter macht, 
ndem die Leittihigkeitsversuche andeuten, dals wir in der Lésung 
allein zwei, sondern mehrere Komponenten vor uns haben. 

Betrachten wir niimlich die Leitfihigkeitskurven mit konstantem 
Kupter- und zunehmendem Ammoniakgehalt (Fig. 3), so bemerken 
wir, dals sie bis 3—4 normal NH, erheblich wachsen. Man kénnte 
vielleicht vermuten, dats diese Erhéhung durch die zunehmende 
Konzentration der Hydroxylionen des NH, hedingt ware. So. st 
las Verhalten jedoch nicht zu erkliren. Denn wenn wirklich das- 
selbe Kupferammomakhydroxyd bei allen NH,-Konzentrationen in 
der Lésung vorhanden wiire, sollte man, wenn man von den Leit- 


lilugkeitszahlen der Lésungen die des Ammoniaks abzieht, bei 


vachsendem NH.-Gehalt wegen der wachsenden Retbung abnehmende 
-Werte erwarten Wenn wir dies aber tun und diese x-Kurven 
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chnen, sieht man, dals sie bis Zu eine! k onzentration von 39 norm. 
NH, erheblich stelgen. 
Wir k6nnen deshalb den Verlaut der Kurven kaum anders 


erkliren als dadurch, dats bei kleineren NH.-Konzentrationen 
esp. mehrere Kupferammoniakbasen in der Lésung vorhanden sind, 
welche schwacher sind, als die bei gréfseren NH,-Konzentrationen 
vorherrschende Kupferammoniakbase. 

Kolgen wir nimlich unseren Kurven weiter, so bemerken wir, 
dals sie von 3—4 norm. NH, ab immer sinken. Um dag zu er- 
kliiren, brauchen wir mehrere Kupferammoniakhydroxyde bei den 
grofseren NH,-Konzentrationen nicht anzunehmen. Denn wenn auch: 
nur zwei Hydroxyde nimlich ein Kupterammoniakhydroxyd und 
Ammoniak hier vorhanden sind, ist der Verlaut der Kurven ganz 
normal. Bei so grofsen NH,-Konzentrationen wird durch die Ver- 


grifserung der inneren Reibung die Leittihigkeit kontinuierlich 


vermindert. Es ist deshalb sehr wahrscheinlich, dafs bei grélserem 


NH,Uberschuls zum groéfsten Teil nur eine und zwar eine stiirker 


Kupferammoniakbase vorhanden ist. 


Ks ist auch anzunehmen, dals die bei den grélseren NH,-hKon- 


zentrationen vorherrschende Kupferammoniakbase mehr NH, in dem 


komplexen Kation, als die bei kleineren NH, - Konzentrationen 


existierenden schwiicheren Basen enthalt. Nach dem Massenwirkungs- 
gesetz scheint es niimlich notwendig, dals bei grofsem Uberschul 
von NH, eine NH,-reichere aus einer NH,-iirmeren Base gebildet 
wird. Dals die NH,-reichere Base stirker ist, steht auch mit 
anderen Erfahrungen! im Einklang. 

Ich hatte gehofft, der Lésung des Problems mit Hilfe der 
ArkHENIUsschen Theorie der isohydrischen Loésungen* niher zu 
kommen. Wenn wir namlich zwei oder mehrere Elektrolyte mit 
elem gemeinsamen lon in solchem Verhiiltnis in Wasser gelést 
haben, dals die Konzentrationen des gemeinsamen lons bei allen 
gelésten Elektrolyten dieselben sind, ist die Leitfihigkeit des Ge- 
misches, wenn keine anderen Beeintlussungen vorhanden sind, eben 
sogrols, wie die Summe aus den Leitfahigkeiten der einzelner 
l\omponenten. 

Wenn wir also in unseren Losungen nur zwe!l Basen hitten 
namlich ein bestimmtes Kupferammoniakhydroxyd und Ammoniak, 


Vergl. AUVERBA‘ H, Z. anorg. Chem. 37 (1903). Der Vertasser hat 


bewlesen, dals die Polyborsiiure bedeutend stirker als die B iure ist 


Leitscir. phys. Chem. 2 (1888), 284 
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0 sollten wir, vorausgesetzt, dafs wir geniigend kleme Kupfer- 
uzentrationen nelmen, bei einem gewissen NH,-Gehalt zu isohy- 
lrischen Punkten kommen, also zu einem Punkt, wo die OH-Ionen- 
konzentration der Kupferammoniakbase ebensogrofs wire wie die 
OH-lonenkonzentration des NH,. Aber in diesem Falle sollten, 
venn wir die Form der NH.-Leitfaihigkeitskurve in Betracht ziehen, 

ht allein ein, sondern zwei solche Punkte und zwar aut beiden 
Seiten des Maximums der NH.-Leitfihigkeit vorhanden sein. Diese 
isohyvdrischen Punkte wiirden nicht die Summe der Leitfaihigkeiten 
ler beiden reinen Komponenten ausmachen, weil infolge der durch 
NH, bedingten inneren Reibung die Leitfahigkeit herabgesetzt wird, 
weshalb auch der Punkt bei grélserer NH.-Konzentration nicht auf 
lerselben Héhe wie bei miedrigerer NH,Konzentration sein wiirde. 

Beim Eintreten solcher Punkte kénnte man mit ziemlicher 
Sicherheit den Dissoziationsgrad der Kupferammoniakbase bestimmen. 
denn die wegen der inneren Reibung bedingte Leitfahigkeitser- 
niedrigung pro Mol NH, diirfte annihernd dieselbe, wie bei anderen 
Klektrolyten und somit eliminierbar sein. 

Solche isohydrischen Punkte haben wir jedoch nicht gefunden, 
was auch erklirlich ist, wenn mehrere Hydroxyde vorhanden sind; 
denn in diesem Falle wire es schwer, sich gerade einen solchen 
Punkt zu denken, wo die Hydroxylionen-Konzentrationen der vor- 
handenen Basen dieselben wiiren. Aufserdem wiirde man auf diese 
Weise nur die Summe der Leitfahigkeiten der beiden Basen er- 


mitteln kOnnen. 


Leitfahigkeitsversuche mit Ba(OH), + NH.. 


Um nun mindestens einen qualitativen Aufschlufs iiber die 
Ggréfsenordnung der beiden stérenden Einfliisse auf die Leitfihigkeit 
der Mischung zu bekommen, habe ich die Leitfahigkeiten von 
Ba(OH), + NH,, wo die einzelnen Komponentleitfihigkeiten bekannt 
sind, untersucht. 

Wie wir spiiter sehen werden, ist es sehr wahrscheinlich, dals 
NH, in geringem Grade mit BafOH), ein Komplexhydroxyd bildet.’ 
Dieses Verhalten kann jedoch nur einen unbedeutenden Einflufs 
auf den Gang der Leitfaihigkeiten ausiiben. 

Die erhaltenen Leitfihigkeitszahlen von Ba(QH),, sowie die des 


Gemisches Ba(OH), + NH, sind in folgenden Tabellen angegeben. 
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Leitfahigkeitsmessu 


Bal OH 


BalQH), 


QO.1108S 
0.0554 
0.0277 
0.013885 
(1) 
0.003846 


,OOL3S 


Leitfihickeit 
BalOH), 


10*.x 


NH 


norm. 

t 

3.4 
3.4 
3.4 
3.4 


Tabelle 


12 


Leitfihigkeit v. NH Leittihigkeit v. Leittihigkeit von 

sa(OH), 

Bal OH), NH, Ba(OH), + NH, 
aqn. 104.x% norm. 104.» 
O.0277 55.0 5.2 9 6 
O.OL385 5.2 7.6 

Tabelle 13 
Leittihigkeit v. NH Leittihiekeit v. Leitthihiekeit von 

Bal Olt), N 
Bal OH), NH, Ba(OH NH 
aqn. norm. 104. x 
0.0554 105.40 6.7 
O.OL3885 28.20 6.7 23.4 
0.00346 7.20 6.7 1] 
O.00069 1.60 6.7 

abelle 14. 
Leitfihigkeit \ Leitfihigkeit Leitfil eit yon 

sal 

Ba(OH), NH Bal(OH), + NH 
aqn. 10 4.x norm 1() 

0.0554 105.4 7.4 
O.00069 1.6 1.6 1.5 


) 
vou Ba(OH), und vo 
NH 
mn } +1 
labelle 11. 
NH Ba(OH), + NH 
(V4. 
105 4 10.9 
60.6 10.9 
14.3 10.9 15.5 
4.2 10.9 14.9 
3.6 10.9 12.3 
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Ta belle LD. 


Leittihigkeit v. Leitfihigkeit v. Leitfihigkeit von 
Bw OW), Bal OH) NH, Ba(OH), + NH 
iqn 104. x norm 10 4.x 1()4.x 
105.4 13.4 1 5.5 
1 28.2 13.4 3.1 14.2 
10346 13.4 3.1 4.5 
0.00069 1.6 13.4 3.1 3.4 


Wenn wir die von mir erhaltenen, mit den aus den Kout- 
xAuscuschen Tabellen! berechneten und interpolierten Leitfahigkeiten 
des reinen Ba(OH), vergleichen, ist zu bemerken, dals, trotzdem 
wir mOglichst Kohlensiiure zu vermeiden versuchten, die unseren 
ungefiihr 4°/. kleiner sind. Weil jedoch die Leitfahigkeiten sowohl 
von reinem Ba(OH), als von Ba‘OH), + NH, mit demselben Fehler 
behattet sind, so diirfte die Vergleichbarkeit der Leitfihigkeiten 
beide Lésungen nicht darunter leiden. 

Wir haben wieder die Leitfahigkeitskurven gezeichnet, wobei 


die Ba(OH),-Konzentrationen als Abszissen, die Leittahigkeiten als 
Ordinaten dienen. (Fig. 4.) 

Beim Vergleich der Leitfaihigkeitskurven der Mischung Ba(OH), + 
NH, mit der Leitfiihigkeitskurve von reinem Ba(QH),, ist zu_be- 
merken, dafs trotz der Kigenleitfihigkeit des NH,, die Leitfahig- 
keit des Gemisches sehr bald kleiner wird als die des Ba(OH), 
allein. Und je gréfser der NH.-Gehalt ist, bei um so kleineren 
Ba(OH)-Konzentrationen sinkt die Leitfihigkeit des Gemuisches aut 
len Leittihigkeitswert des reinen Ba(OH),, um dann kontinuierlich 
weiter abzunehmen. 

Wie bei den Kupferammoniaklésungen, machen sich auch hier 
wieder dieselben beiden Eintliisse zur Verminderung der Leitfaihig- 
keit des Gemisches von Ba(OH),+NH, geltend, namlich das Zuriick- 
iringen der OH-lonen und die durch NH, vergrélserte innere 
Kheibung der Lésung. 

\us den Kurven ist zu sehen, dafs zur Leitfahigkeitserniedrigung 
der Gemische die Vergrélfserung der inneren Reibung einen viel 
rréfseren Eintluls, als das Zuriickgehen der OH-Ionen ausiibt. Der 


erste Eintluls iberwiegt bald ganz den zweiten. Das ist auch natiir- 


Koutravscn und Horsory, Leitvermégen der Elektrolyte, 5. 200. 
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‘ich, wenn wir bedenken, dais NH, eine sehr schwache Base ist. Bi 


Da dagegen Ba(OH), eine sehr starke ist, erzeugt sie schon In 


-leineren Konzentrationen die Menge OH-lonen, welche zur voll- 
stindigen Zuriickdrangung der OH-lIonen des NH, nétig sind. . Be ao 
por 
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ganz kleinen Ba(OH),-Konzentrationen ist die Leitfiihigkeit de 
Gemisches gréfser, als die des Ba(OH),, weil hier die OH-lonen 
Konzentration des Ba(OH), noch selr gering ist 

Weil wir nun in der Mischung Ba(OH), 4 NH, vorwiegend 


zwei Komponenten mit bekannten Leitfihigkeiten haben, koénnen 


| 
rk 
\ 
Zi 


15s 


wir durch theoretische Uberlegung! den anderen Eintluls, nimlich 
as Zuriickgehen der OH-lonen, berechnen, wodurch die Vergrélserung 
er inneren Reibung in der Mischung ermittelt werden kann. 


Wir haben die Massenwirkungsgleichung 


NH,.OH = & (G@ — OH), 


die Dissoziationskonstante des NH, und @ die durch Titration 


elundene Gesamtkonzentration der Lésung ist. 


nut welte! die lonenkonzentration., die Konzen- 


tration des nicht lonisierten Ammoniaks ist, SO lautet die Gleichung: 


{(; 
Wenn wir ¢, OH-Ionen von Ba(OH), zusetzen, so verschwinden 
rch Riickgang der Dissoziation des Ammoniaks v.NH,- und «.QOH- 
Die Gleichung ist dann 
( / k ( 

tk) y—k G U 
tk 

4 Die Leitfihigkeit des Ammoniaks L verhilt sich vor der isohy- 
schen beeintlussung zu der nach erfolgter Beintlussung l, wile 

7 Die berechnete Leittihigkeit des Ammoniaks, welche wir von 

> der des Ammoniakgemisches subtrahieren miissen, um die Leitfilig- 
“4g keit des Bait tT), zu bekommen, ist also 

i 

t= L. 

Aus del Gleichung 


2 
| 


Mah, Gais, Wenn UM Ket iy 

betrag, der kleiner ils ist, abnimme. Wir seh 


Kehler VOn sehr Wehlg aut de) Wi tL von Cll 


In den tolgenden ‘T'abellen sind einige Versuchsserie 


lch habe die Leitt&higkeit. welche in dem Gemisch Bal 
nach ertolgter isohydrischer Beeintlussung Gael NEL, ikommet, be- 
echnet. Diese korrigierten Leittihigkeitswerte sind von denen de 
GGemisches subtrahiert, und alsdann berechnet, um wieviel die ft 
Ba(QH), erhaltenen Leitfiihigkeitswerte niedriger sind, als die ur- 
springlichen. 


iS. ‘Tabellen 16 u. 17. S. 160.) 


Wenn wir die ‘l'abellen betrachten, so ist zu bemerken, dats 
in beiden die berechneten Leitfihigkeitsverminderungen per Mo! 
NH, ful miteinander itibereinstimmen. Doch geht aus ihnen hervor, 
duals, wihrend die Leittihigkeitserniedrigung des Baf(OH ln 
ersten ‘l'abelle, also in einer Ba-Konzentration von 0.1108 bis 0.027% 
pro Mol NH,, ungefiihr 4.4°/, ist, sie in der zweiten, also bei einer 
0.01385 Ba-Konzentration, nur 3.7°/, pro Mol NH, betriigt. 

GOLDSCHMIDT! hat gezeigt, dals die Leittihigkeit der NaCl, 
KNOQO,, Na, SO und LiCl-Loésungen ye nach der Natur de 
lyten um 2 bis std 0 pro Mol NH, herabgesetzt wird, lie Prozent 
zahlen sind also hier grolser, als die Vou WOLDSCHMID' ber den 
erwaihnten Alkalisalzlésungen gefundenen. Weil nun mehrwertige 
kK ationen als schwichere lonen iberhaupt mehr oder weniger zu 
NH.,-Komplexbildung neigen*, ist es wahrscheinlich, dals Ba(QOH 
zum ‘Teil mit NH, ein komplexes Hydroxyd bildet. Da das komplexe 
Baryumammoniak-lon komplizierter als das Baryum-lon ist, kount 
ersteres vielleicht eime kleine Wanderungsgeschwindigkeit haben 
weshalb die durch NH, bedingte innere Reibung det Losung yer- 
grOlsert wird. 

Bei geringeren Ba-Konzentrationen ist die Komplexbildung 
kleiner, als bel héheren, weshalb Wir hier auch eine kleimere Proz nt- 
zahl bekommen. Bei konstanter Ba-Konzentration und wachsende 
NH.-Konzentration ist die innere Reibung pro Mol NH, ziemlich 
konstant. Ks scheint tolglich, als ob lur die Komplexbildung ll! 


die Ba-Konzentration malsgebend wire Doch sieht man, dals die 
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mplexbildung in sehr geringem Grade vor sich 

es wiirde man erwarten, dals auch bei konsta 

teigendem NH,-Gehalt die Komplexbilduug zunehm: 


Wir haben also hemerkt. dats In elem tremis 


ie Ermedrigung der Leitfahigkeit des Ba(OH), dure! 
er inneren Reibung eine erhebliche ist. Wenn wir nun in Betracht 
iehen, dafs in emer Kupferammoniaklésung kompliziert 
Kationen vorhanden sind, ist der durch NH, bedingte [intlu 
wahrscheinlich hier noch grélser. 


Weil dagegen auch die stirksten Kupferammoniakbasen, wi 


ile Leittihigkeitskurven zeigen, viel schwiichere als Ba(OH), sina, 


werden die ()H-lonen des NH, durch die ryenannten Basen nicht 


» stark zuriickgedriingt, wie durch Ba(OH),, so dals die Leittilig 


keitsverminderung im ganzen hier wohl kleiner ist als beim Ba‘OH 


Natiirich ist aufserdem auch in Betracht zu ziehen, ob wir ver- 


diinntere oder stiirkere NH,-Lésungen haben. Denn wie schon triihe 


erwahnt, sind die in wenig NH, enthaltenden Kupferhydroxyd- 


Losungen vorhandenen Basen allem Anschein nach schwach. Verg! 
hig, 2) 


Um noch die Leittihigkeitskurven von CuwOH » | norm. NH 


mit konstantem Kupfer und wachsendem NH,-Gehalt mit dene: 
des Ba(OH), + NH, vergleichen zu kénnen, habe ich einige 


Messungen mit den letzteren ausgefiilrt. oe 


T'abelle 18. 


Leitfaihigkeit von Ba(OH), NH... 


Leittihigkeit Leitfihigkeit von BafOH), +NH, 10 


von NH, BalOH), BalOH 


LOT ‘iqn. OO; ian 
0 20.6 
OLD 6.5 | 
8.9 23.0 110) 
10.f 
20 10.9 
10.9 
4 10.5 Z 
LO.1 20.5 
1 
Z. anorg. Chem. Bd. 41 il 
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\us den Leitfaihigkeitszahlen ist zu sehen, dals bei kleineren 
NH.-Konzentrationen der Leitfihigkeit erst ein wenig steigt und 
ir bis zu desto grélsere NH,-Konzentrationen, je kleiner das Ba(OH),- 
rehalt ist. Die OH-lonenkonzentrationen des Ba({OH), sind noch zu 
Klein, um die OH-lonen des NH, zuriickzudringen. Bei grélseren 
NH,-Konzentrationen hingegen wird die innere Reibung der Lésung 
grols, dals die Leitfihigkeit kontinuierlich abnimmt. 

Keim Vergleich dieser Leittihigkeitskurven K ig. 3 mit den ent- 

echenden Kupferammoniak-Kkurven, sieht man, dals beide von 
ungetihr 4—5 norm. NH, an ziemlich parallel lauten. In kleineren 
\NH.-Konzentrationen ist der Kurvenverlauf aber ganz verschieden. 
Wihrend die Leitfihigkeitswerte bei Cu(OH), + NH, bis ungefahr 

t norm. NH, rasch steigen, nehmen die Leitfihigkeitswerte des 
Ba(OH), + NH, sehr wenig zu. 

Dieses Verhalten der Leitfaihigkeitskurven deutet wieder an, 
lals bei gréfseren NH,-Konzentrationen eine stiarkere Kupfer- 
ammoniakbase in der Lésung vorherrscht, wihrend bei kleineren 
NH,-Wonzentrationen wahrscheinlich schwichere Kupterammoniak- 


basen existieren 


Leitfahigkeitsversuche mit Kupfersulfat-Ammoniaklosungen. 


Is war noch interessant zu sehen, wie sich die Leitfaihigkeits- 
einer Lésung von Kupfersulfat-Ammoniak zu denen von 
Kupferhydroxyd-Ammoniak verhalten. Zu diesem Zwecke habe ich 

Leitfihigkeiten von zwei Kupfersulfatkonzentrationen, niimlich 
und 0.02 aq. norm., mit wachsenden NH, - Konzentrationen 
untersucht. In folgender Tabelle gebe ich die erhaltenen Zahlen. 

In einer solchen Lésung von CuSO, + NH, gibt es keine ge- 
meinsamen lonen der beiden Komponenten, Kupferammoniaksulfat 
oid Ammoniak. Es ist dehalb sicher, dafs die Leitfihigkeit des 
\mmoniaks durch isohydrischen Eintlufs nicht in der Weise herab- 
vesetzt wird, wie die des Ammoniaks durch OH-Jonen des Kupter- 
ammoniakhydroxyds. Jedoch wird die innere Reibung der Liésung 


auch in diesem Falle durch NH, vergréfsert und infolgedessen die 


Denkbar. wenn auch kein Anhalt dafiir vorliegt. wire vielleicht noch, 
ifs das Cu‘OH), zu einem kleineren oder gréfseren Teil im NH, nicht chemisch, 
ndern kolloidal welost ist. Dann miilste man annehmen, dals bei wachsender 


hKonzentration kolloidal relostes chemisch velistes (kom ylexes) Hydroxyd 


verveht. um die beobachteten Daten zu erkliren. 
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NH, itfiihigkeit \ ingebundener Leittal Ket 
norm. 0.01 CuSO, Menge des NH fan. CuSO NH. 
NH, 10*-x 104 NH. 10°. 


0) 1.2 12.1 

0.2 13.8 6.9 

OLD | ) 6.44 i4.4 

15.7 6.9 

17.9 7.0 
17. 6.8 24 
‘ 14.6 19.5 
LO 11.1 L4.s 4 


* Nach und Leitvermégen der Elektrolvte. 


Leitfihigkeit der Lésung herabgesetzt und zwar desto mehr, in je 


crélserer Menge NH, vorhanden ist. 
] 


KONOWALOFF!, Dawson und Mec Crat 


mindestens bei einem NH,-Uberschufs dem Kupterammoniaksulfat 
wahrscheinlich die Formel Cu(NH,)SO, zukommt. Wenn wir nun & 
In allen NH,-Konzentrationen dasselbe Kupterammoniaksulfat haben, 
und wir von den Leitfihigkeitswerten der Lésungen die der unge : 
bundenen Menge des Ammoniaks abziehen, so sollten wir mit zu 
nehmendem NH,-Gehalt abnehmende Werte bekommen. Betrachten = 
wir die erhaltenen Zahlen, so ist zu bemerken, dals kein Grund Fs 
vorliegt, verschieden starke und verschieden konstituierte Kupfer- 
ammoniaksulfate in nennenswerter Menge in der Lésung anzunehmen 
Bei den niedrigeren Kupferkonzentrationen G.0] aqgn. ist jedor 
bemerken, dals die erhaltenen Werte bis 3 norm. NH, konstant é 
sind, um dann erst abzunehmen. Es wiirde also darauf deuter 3 
dafs wir auch hier ber kleineren NH,-hKonzentrati 
Kupferammoniaksulfate in der Lésung hatten. Wathrscheinlich hu = 
gegen ist iedoch, dafs die erhaltenen zu kleinen Werte aut andere) c 
Ursachen beruhen. = 
Um nun die beiden Leitfaihigkeitskurven von CuSO, + NH, mit : 
l. e.: vergl. Gaus, e. “ 


Pabelle 19 
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entsprechenden Cu(OH), + NH, Kurven vergleichen zu kénnen, 
be ich sie beide nebeneinander gezeichnet. (Fig. 3). Wir sehen. 


| von ungefihr 3 norm. NH, ab, die Leitt&ihigkeitskurven von 
CuOH), + NH, héher laufen, als die von CuSO, + NH,. Man kann 
den Schluts ziehen, dafs mindestens die in héheren NH,- Kon- 
trationen betindliche Kupterammoniakbase besser als das ent- 
hende Kupterammoniumsulfat leitet, wahrend in kleinen NH,- 
Konzentrationen die Lésung Cu(OH), + NH, eine bedeutend kleinere 
tiiihigkeit. als CuSO, NH,, besitzt. 
Wie wir spiter sehen werden, bindet jedes Atom Kupfer zwei 
Molekel NH, bei den in kleinen NH,-Konzentrationen existierenden 
eren Kupferammoniakbasen. Friiher haben wir die Annahme 
isgesprochen, dafs die stirkeren Kupferammoniakbasen auch NH,- 
here wiren. Wenn nun angenommen wird, dals das komplexe 
NH. -reichere Kation hier fihnlich als beim Kupferammoniumsulfat 
liert ist, und infolgedessen auch gleich schnell wandert, so 
pricht der Kurvenverlaut den zu erwartenden Verhiltnissen bei 
vieichstarker Dissoziation von Kupferammonium-sulfat und 


|, wegen der grélseren Beweglichkeit von OH-lonen gegen 


Leitfahigkeitsmessungen von Nickelhydroxyd-Ammoniaklosungen. 


Weil die Leittahigkeiten sowohl von Kupferammoniak-Lésungen, 

yon BafOH), + NH, schon so eingehend besprochen sind, ist 

lcrorterung der Leittihigkeiten von den anderen Metallammoniak- 
droxyden nicht mehr viel zu sagen. 

Die Leittihigkeitsmessungen von NOH), + NH, sind in zwei 

Verdiinnungsreihen in ihnlicher Weise, wie beim Kupfer ausgefiihrt. 


Die erhaltenen Zahlen sollen in Tabellen her folgen: 


eittihigkeitsmessungen von Nickelhydroxyd in 
Ammoniak. 


Tabelle 20. 


NH L.eittihigkeit von NH, Leittihigkeit von NiiOH), 
rl + NH, 10*-x 
SU.0 
43.1 
0.0068 9.1 16.1 
0.0054 9.1 14.6 
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rm. 
{) O.U DUD OO LO] ian who 
2.4 
Wwe st) 13.9 
| 14.7 Ze. 
(NH, =1.1 n.) 
10.6 16.1 23.4 
(NH 2.1 
10.9 16.0 22 () 
{ 10.8 15.5 22.1 6.9 ii 
i 12.¢ 
10 1.4 9.6 


Vergleichen wir nun zunichst die Leitfihigkeitszahlen mit k 


stantem NH,- und wechselndem Metailgehalt mit denen von Kupter- 
ammoniaklésungen, so bemerken wir sofort, wie viel rascher di 
ersteren mit wachsendem Metallgehalt zunehmen. Wenn wir di oe 
den Zahlen entnommene Leitfihigkeitskurve mit der entsprechen : 
des Ba(OH), + NH, vergleichen, so ist zu sehen, dals sie ziem 
zusammentallen. Die Zahlen deuten also an, dals NVOH mit NH 
sehr starke Basen bildet. 

In Ubereinstimmung damit stehen auch die Leitfaihigkeitskurven 
5) mit konstantem Nickel- und wachsendem NH,-Gehalt. Beim < 
Vergleich mit den entsprechenden Ba(OH), + NH,-Kurven (Fig. 3 
sehen wir, dafs sie nicht allein denselben Verlaut haben, sondern 
auch ziemlich zusammentallen. Daher kann zur Erklirung des Ve) 
laufes der Ni-Kurven die niimliche Erklairung dienen wie 


Verlauf der entsprechenden Kurven von Ba(OH), + NH,. Wahre 


beim Cu(OH), + NH, die Leitfahigkeitskurven von 8—4 norm. NH = 
mit abnehmendem Ammoniakgehalt rasch fallen, ein 


Verhalten hier nicht zu konstatieren. 


Wie friiher gesagt, wurde das zur Anwendung kommende N 
hydroxyd aus einer Nickelnitratl6sung mittels Natroniauge getillt 
olehe Weise ein reines Hydroxyd zu erhalten ist. Weil das Nis x 
LIS Sulfat dargestellt und into redessen W il chew cl basisches Sultat ent 
helt, sind die Leitt&higkeitsmessungen in di fiven Mit 


deutsch, chem. Ges. 36 (1908), 2324 zu klein ausgetallen 
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ist deshalb auch nicht nétig, hier, wie es beim Kupfer ge- 


bei kleineren NH,-Konzentrationen schwichere und NH. - 


Nickelammoniakbasen mindestens in nennenswerter Menge 


wizunehmen. Vielmehr deuten die Leitfahigkeiten an, dals nur eine 
Nickelammoniakbase in allen NH,-hKonzentrationen vorliegt. 


‘ 
‘/ 
SOF 
209; 
Fig. 5 
Weil NOH), noch weniger als Cu(OH), sich in NH, lost, ist 
nicht méglich eine Nickelammoniak-Lésung darzustellen, in 
e welcher nicht NH, in einen relativ grofsen Uberschufs vorhanden 
x wire. Wegen derselben stérenden Eintliisse, wie beim Kupfer, diirfte 
= es lier auch schwer sein, die Dissoziation der reinen Nickelammo- 
niakbasen genau zu bestimmen. 
; Leitfahigkeitsmessungen von Kadmiumhydroxyd in Ammoniak. 
- Die Versuche sind in dhnlicher Weise wie bei den anderen 
Metallen ausgefiihrt und in folgenden Tabellen angegeben: 
(S. Tabellen 22—24, S. 167.) 
sa Von den Leitfiihigkeiten des Kadmiumhydroxyds in Ammoniak 


. See ist nicht viel anderes zu sagen, als von denen der entsprechenden 


han, 
armer 
2 
~~ 
y 


Leitfihigkeitsmessungen 


L67 


Ammoniak. 


Tabelle 22. 


yon Kadmiumhydroxyd 


Cd(OH), NH, lLeittihigkeit von leittihigkeit von 
aqn. norm. NH, 10° Cd(OH), + NH, 10° 
> 10.1 
QO O2195 5 
O.OL095 y 10.1 
0.00548 5 10.1 15.0) 
0.00274 5 10.1 12.0 
Tabelle 23. 
Cd(OH), NH, Leitfaibigkeit von Leittihigkeit von 
aqn. norm. NH, 10*-x Cd(OH) NH, 10 
0.4385 5 LO. | 
2.5 10.9 | 
O.OLO95 1.25 9.5 22.9 
0.00548 0.63 7.4 13 
0.00247 0.31 5.6 
Tabelle 24. 
Leittihigkeit 10*-x 
| caom, Cd OLD, Cd OH 
BOE = () aqn. aqui a 
l 8.9 17.7 
(NH, =0.93 n) 
1.5 9.9 21.5 29.7* 
(NH | ln 
10.6 22.5 
Ni 
2.5 10.9 22.8 35.5 
3 LOY 9 is.) 
NH, 
LO 5.4 14.6 60.4 


Ca(OH), 


ausgetallen 
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NH, eine etwas schwiichere Base als Nickelhydroxyd. 


16S 


ik Losungen. ir bemerken., dais die Leittihigkeits- 
sowohl mit konstantem NH.- und steigendem Metall-, als 

mit konstantem Metall- und wachsendem NH.-Gehalt 
ziemlich denselben Verlauf wie die entsprechenden Nickel- 
ummonulak-Kurven haben. Jedoch ist zu sehen, dafs die Kadmium- 


mmoniak-Kurven etwas niedriger laufen, als die entsprechenden 


Cy, 
7, 
c/s, 
— 
\* J , 
lg. VO Olagn+ Vy 
Qn 
vif 


Fig. 6. 


des Nickels. Kadmiumhydroxyd hildet also. danach zu urteilen. mit 


Der Verlaut der Leitfihigkeitskurven mit konstantem Kadmium- 


i} 


und wachsendem NH. -Gehalt oibt ebensowenlg wie beim Nickel An- 


lhmen, dais lth kleineren NH,-Konzentrationen schwichere, 
zwar NH.-iirmere Basen, als bel grolserem NH.-Gehalt in der 


ng wiren. Sehr wabrscheinlich ist deshalb, dals in allen NH,- 
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vonzentrationen nur Kadmiumammoniakbase vorherrseht 
var von dem Ty pus Cd (NH, (OW), wie die Potentialme 
sezelgt haben. 

In emer Arbeit: Uber Ammoniak und Metallammoniak- 


basen! hat EvuLer die Li itffihigkeiten von Wel mit 
hydroxyd gesiittigten NH,-Lésungen angegeben. Obwoh!l ich kein 
Leittihigkeitsmessungen habe, welche mit denselben Kadmiumkon 
entrationen ausgefiihrt wiren, sieht man jedoch beim Vergleich 
ier EuLerschen Zahlen mit den memigen, dals die ersteren vie 
klemere Leitfahigkeiten zeigen. Ieh glaube jedoch, die relatiy 
kleinen Zahlen von Evuner darauf beruhen, dais bei Ausfiihrung 


der Messungen Cd(QOH 9 ausgetallen ist. Ich habe nimlich versuc! 
Leitfahigkeitsmessungen ebenfalls mit Cd(OH),  gesiittigten NH, 
Losungen zu machen, aber immer ist dabei Cd(OH), ausgetalles 
Die in der Tabelle 24 befindlichen NH,-ifirmeren Lésunge 
sind von emer sowohl in bezug auf Kadmium als in bezug aut NH 
konzentrierteren Lésung durch Verdiinnen mit Wasser gewonne 


Kin Vergleich der KEunerschen Lésungen zeigt, dals obwohl de 
} 


NH,-Uberschuls hier bedeutend grélser als bei ihm ist, dennoc! 


Cd(OH), ausgefallen ist. 


Leitfahigkeitsmessungen von Zinkhydroxyd in Ammoniak. 


Die Leitfihigkeitsversuche wurden auch hier ebenso wie be 
den anderen Metallen ausgetiihrt. Das Zinkhydroxyd wurde erst 
aus Zinksulfatlbsung und zwar sowohl mit Natronlauge als mut 
Baryumhydrat ausgefallt und in NH, gelést, wie friiher beschrieben ist. 

In folgender Tabelle sind die so erhaltenen Leitfaihigkeitswerte 


zusammengestellt: 
(S. Tabelle 25, S. 170.) 


Die mit II bezeichneten Werte beziehen sich aut Lésungen, 
welche aus mittelst Ba(OH), ausgetilltem Zinkhydroxyd bereitet 
sind, Wir sehen, dals die Leittihigkeitszahlen aer beiden Losunger 
ziemlich gut miteinander iibereinstimmen 

Weil, wie friiher erwihnt, die aus Zinksulfat ausgefillten Zink- 
hydroxydpraparate etwas basisches Sulfat enthielten, wurden noch 
Versuche mit Lésungen gemacht, in welchen das Zinkhydroxyd aus 


Nitrat rewonnel und also als rein anzusehen war. 


Chem. Centrbl. 1903 IL. 1104: vergl. Arkiv \Minera i ocl 


Creologi (1905), 
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‘Tabelle 25. 


eigendem Ammoniakgehalt. 


OH), aus ZnS 


ittihigkeitsmessungen von Zinkhydroxyd in Ammoniak 


Nu 
0.01 
0 6.8 4.4 
49 10.8 
10.1 13.1 
0.9 
12.8 
0.1 
11.2 
Die erhaltenen Zahlen 


ttlihiekeit von Zn(OH), + NH, 


HH), 
Zn(OH), = Zn(OH), = 
0.02 0.03 dan. 
10.3 13.2 
10 ‘ 13.1 15.4 
14.6 
] 6 1s 
16.1 
13.4 16.3 19.2 
13.4 16.2 19.1 
15.6 
11.1 13.5 16.5 
s. 10.2 12.3 


Zn(OH), = 


0.04 fiqn. 
| I] 
14.0 


(NH, = 
0.642) 


22.7 22.9 
22.6 2.8 
19.0 19.1 
14.3 


sind in folgenden Tabellen angegeben: 


fihigkeitsmessungen von Zinkhydroxyd in Ammoniak. 


Zn(OH , aus Zn NQ,),. 


Tabelle 26. 


NH 


4 JAn(OH), 


Leittihigkeit von Zn(OH), NH, 


Z7n(OH), 7n(OH), Zw(OH), = 


0.01 0.02 aqn. 0.03 aqn. 
S.6 10.2 
11.1 13.5 15.6 
1D.2 17.5 
13.4 L6.2 18.8 
- 

14.0 17.0 19.6 
13.7 16.8 19.5 

16.0 19.0 
10.8 13.9 L6.0 
LO.2 12.1 


Zn(OH), 
0.04 Aqn. 


: 
17.6 
) 
nd 
4 
Pek 
=; 
ay 
1} 
= 
2 
. > ¥ 
2 Lua? 19.0 
4, 2 
22.3 
915 
4 | 
t 


NH Leitfihigkeit vor ifihigkeit v. Zn(OH 


ign. norn NH NH 
10.4 
O.025 9 10.9 
O.OL25 2.0 LO.9 
1.0068 10.9 


Kin Vergleich der Leitfahigkeitszahlen in der Tabelle 26 mit 
denjenigen der Tabelle 25 zeigt, dals sie nicht viel voneinande: 
abweichen. 

Wir sehen also, dafs die in den ersten Lésungen noch betind- 
lichen SO,-Ionen sehr geringen Einflufs auf die Leitfihigkeit haben. 

Betrachten wir die Leitfihigkeitszahlen von Zinkhydroxyd 
Ammoniaklésungen, so bemerken wir, dals sie viel niedriger sind, 
als bei allen den bisher besprochenen Metallammoniaklésungen 
Kin Vergleich der Leitfiihigkeitskurven mit konstantem Zink- und 
wachsendem NH.-Gehalt zeigt, dafs die 0.01 fig. Kadmiumammoniak- 
losung ungefihr ebensogut leitet wie eine ZAinkammoniak- Losung 
von viermal so starker Metallnormalitit und gleichem NH,-Gehalt 
hig. 6.) 

Wir sehen also, dafs Zinkhydroxyd mit NH, viel schwicher 
Basen als Kadmiumhydroxyd bildet, obwohl die beiden Metalle i 
anderen Beziehungen sich ziemlich fihnlich verhalten. Es ist jedoch 
bemerkenswert, Cd(OH), eine viel starkere Base als Zn OH), 
ist. Bekanntlich bildet Zn(OH), mit starken Alkalien wie KOH um 
NaQH mindestens zum Teil Zinkate, wihrend kein anderes von un 


studiertes Hydroxyd imstande ist, solche zu bilden. Es spricht als 


im selben Sinne, wenn Zn(OH), auch mit NH, komplexes Ammoniak- 


Hydroxyd yon schwiicherer Basizitiit bhildet. 


In der eben erwihnten Arbeit von Euuer! sind auch einige 


Leitfahigkeitsmessungen von ammoniakalischen 
angegeben. Weil die Messungen sowohl in anderen Zink- a 


anderen NH.-Konzentrationen ausgetiihrt sind, ist es schwer, diess 
3 


Werte mit den meinigen zu vergleichen Doch kann man sehen. 


dafs die EKvuuerschen Werte ziemlich mit den von mir getundene: 


iibereinstimmen. 
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\uch lner bleibt ibrigens die Méghchkeit zu priiten, dafs ein 
blicher Teil des Zinkhydroxyds kolloidal gelést sei, was tir die 


chwiche der Base verantwortlich gemacht werden kénnte. 


a Leitfahigkeitsmessungen von Silberoxyd in Ammoniak. 
les Vergleiches wegen habe ich noch einige Leitfaihigkeits- 
messungen mit konstantem Silber- und wachsendem NH, Gehalt 
Die erhaltenen Werte sind in der tolgender Tabelle 
sngegebel 
Tabelle 28. 
Sa Leittihigkeitsmessungen von Silberoxyd in Ammoniak 
ber wachsendem Ammoniakgehalt. 
Leitfihigkeit von Ag,O + NH, 10*-x 
NH Ag,O = Ag,O = ().02 
— () faiqn. 
2 0.065 1.5 20.8 — 
40.5 
= 0.25 5.1 21.9 41.0 
0 6.8 22.7 11.3 
; i 8.0 41.5 
8.0 23.1 41.5 
23.4 41.4 
23 5 40.3 
10.9 23.2 39.6 
{ LOLS 22.4 
10.1 21.1 35.5 
i 8.1 18.6 32.1 
4 10 5.4 14.8 27.0 
ae Zeichnen wir nun wieder die Leitfahigkeitskurven (Fig. 6) und 
3 vergleichen wir sie mit denjenigen anderer Metallhydroxydammoniak- 
4 Lésungen, so sehen wir, dals die beiden Kurven ziemlich, sowie 
die entsprechenden Ba(OQH NH. Leitfahigkeitskurven (Fig. 
verlaufen. Erst steigt die Leitfihigkeit mit wachsendem NH,-Gehalt 
as um so mehr, je kleiner die Ag-Konzentration ist, um dann ganz 
kontinuierlich mit wachsendem NH.-Gehalt zu fallen. Die Erklirung 


dariiber ist wohl dieselbe wie bei Ba OH)? + NH, Ks ist noch zu 
bemerken, dals die beiden Leitfahigkeitskurven von AgO, + NH, 
noch hdher laufen als die entsprechenden von Ba(OH), + NH,. Wir 


sehen also, dals Ag,O mit NH. eine sehr starke Base bildet. Die 


19 
> 
ware 
. 
ant. 
. 
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Leittihigkeitskurven geben keinen Anlals anzunehmen, dafs mehrere 
erschieden starke Silberammoniakbasen aer Losung vorhanden 
wiren, sondern es ist sehr wahrscheinlich. dals vorwiegend nur eine 
in allen N H,-hKon- 


Rase und zwar von der Forme! Ag(NH.). 


entrationen in der Lésung existiert. * 


IV. Hydroxylionenmessungen. 


Um unserem Problem niiher zu treten, war es von grolsem 
Interesse, die OH-lonenkonzentration, itiber welche die Leittihig 
keitsmessungen wegen der inneren Reibung kein genaues Mals 
ceben vermégen, in einer gegebenen Lésung von Metallhydroxyd in 
Ammoniak direkt bestimmen zu kénnen. 

Zu diesem Zwecke wurden Hydroxylionenmessungen nach der 
Methode von Kk ORLICHEN * angestellt. Bekanntlich beruht diese da- 
rauf, dafs Diacetonalkohol katalytisch durch die vorhandenen Hydr- 
oxylionen in Aceton verwandelt wird, ein Vorgang, der zeitlich 
vertolgen ist. 

KOELICHEN hat durch seine Versuche beweisen kénnen, dals 
verdiinnteren wisserigen Lésungen die Spaltung des Diacetonalkohol 
als eine Reaktion erster Ordnung anzusehen ist. 

Die Dilatometergefiilse, welche bei den Versuchen gebraucht 
wurden, sind nach den Angaben von KorLIcHEeN getertigt Die 
Kapillarréhre habe ich selbst nach sorgtaltiger Kalibrierung aus- 
cewihlt. Um genauere Resultate zu bekommen, war der Durchmesser 
der Kapillarréhre etwas kleiner, als in den von KorLIcHEN benu 
ilatometern. Die Dilatometerskale War elne willkiirliche Der 
Anwendung kommende Diacetonalkohol wurde von mir selbst ) 


den Angaben von KorLICHEN dargestellt. 


, Als ich diese Messungen bereits ausvetihrt hatte erschien elne Arbert 


von H. Eurer. Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1903). 1854: vergl. Wuirney 


Mexcuer, |. S. 5, wo er zwei Leitfihigkeitswerte angibt, welche in ber 
einstimmung mit meinen Messangen zeigen, dals Silberammoniakhydroxyd ein 
sehr starke Base ist. Er fand auch, dals die Leitthhigkeit emer 0.1 norm 
\gNO, - Lésung mit einer in bezug aut AgNO, ebenfalls 0.1, in bezug aut 
NH, normalen, ganz iibereinstimmte. Daraus ist zu hlielsen aga 
Wanderungsgeschwindigkeit des Ag(NH,),-lons dieselbe ist wie die des Ag-lons, 
d. h. 55. Wenn die Beweglichkeit des OH-lIons bei 15 1 174 angenommen 
wird, herechnet sich die iiquivalente Leittal A OH j 


Leitschr. phys. Chem. 38 (1900), 129 


von Glasbliser Scusmipt. Breslau 
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ch der Fiillung des Dilatometers mit der Versuchstliissigkeit 
der Apparat in den Thermostaten, bestehend aus einem 


(tlasgetiils, gebracht. Die Messungen wurden bei 25” ( 


=a wusgetiihrt. Die Dilatationen sind mit Hilfe eines Mikroskops beobachtet 
erste Ablesu geschah nach Minuten, cerechnet von den 
7 fe Moment an, in dem das Dilatometer in den ‘Thermostaten gebracht 
— und dann alle 5 oder 10 Minuten je nach der Konzentration der 
QH-lonen der Versuchstliissigkeit. 
ae Ber der Berechnung der Resultate wurden direkt die vom 
P Meniskus durchwanderten Strecken nach einem beliebigen Mals 
ce remessen, in die Formel eingesetzt, was zuliissig ist, weil die Ge- 
hwindigkeitskonstante fiir Reaktionen erster Ordnung nur von 
der Malseinheit der Zeit abhingig ist.! 
(ie Austihrung der Versuche erfordert eine lingere Ubung. 
Besonders schwierig ist es, den Guecksilbertropfen, welcher als 
niitzende Hiille der Versuchsfliissigkeit dienen soll, in die rechte 
: ae Lage zu bringen. Es ist wichtig, dafs er so dicht wie mdglich an 
ue Obertliche der Versuchstliissigkeit anschliefst, so dals die oft 
invermeidliche Luttblase zwischen Fliissigkeitsniveau und 
Wuecksilber so klein wie méglich ist. 
QObwohl der Quecksilbertropfen im Antang der Versuche in die 
4 Hh rechte Lage gebracht War, gingen doch sehr viele Messungen da- 
! lurch verloren, dals er wiihrend des Versuches in der Kapillare 
gesunken war und Versuchstliissigkeit tiber das Quecksilber 
oo el stark ammoniakalischen Lésungen ist es ziemlich schwer, 
konustante Geschwindigkeitskoettizienten zu bekommen, weil sich 
- Wihrend der Versuche leicht Gas zwischen dem Fliissigkeitsniveau 
: und dem Quecksilber entwickelt. 
4 Ber grélseren OH-lonenkonzentrationen geht die Spaltung des 
schnell vor sich. Bel kleineren OH-lonenkonzen- 
* trationen wird das Gleichgewicht zwischen Aceton und Diaceton- 
7 a alkohol erst nach lingerer Zeit erreicht, weshalb die Versuche ge- 
wWOhnlich tiber Nacht im Gange waren. 
ai Bei allen meinen Versuchen wurden immer 1.13 cem Diaceton- 
a alkohol mit 10 cem der Versuchstliissigkeit versetzt. 
oe: ; wir zur Besprechung unserer Resultate gehen, miissen die 


von KorLICHEN erst niiher betrachtet werden. Er trennt 


rwaLp, Lehrbuch der allgem. Chemie 2 II, 231. 
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eine Versuchsergebnisse in zwei Teile, niimlich in solche, die 
wut starke, und solche, die sich auf schwache Basen beziehen. Von 
len ersten hat er Ba OH), und NaOH, von den letzteren Ammoniak 
ind einige Ammoniakbasen in verschiedenen Konzentrationen unter- 
sucht. Aus den Leittihigkeitsmessungen von OstwaLp hat er die 
OH-lonenkonzentration fiir 0.0942 norm. NaOH berechnet und aut 
Grund einer Proportionalitiétsannahme zwischen Geschwindigkeits- 
konstanten und OH-Ionenkonzentrationen die Hydroxylionenkonzen- 


trationen bei allen anderen Lésungen erhalten. 


Dabei hat er gvefunden, dals bei den starken Basen die Ge 
schwindigkeitskonstanten sich proportional den Hydroxylionenkon- 
zentrationen der betretienden Basen jindern, so dats zwei Base 
mit derselben OH-Ionenkonzentration dieselbe Konstante geben, Die 
Basen aus der Gruppe der Ammoniakderivate dagegen gaben kleinere 
(seschwindigkeitskonstanten, als sie auf Grund ihrer Affinitiitsgrélsen 
zeigen sollten, und zwar war die Abweichung yon den berechneten 


Geschwindigkeitskonstanten desto grélser, je schwiicher die Base war. 


Um zu erfahren, woraut diese Abweichungen heruhen,. hat der 


Vertasser die Leitfaihigkeiten der genannten Ammoniakbasen erst 
in wisserigen Lésungen, dann in Reaktionsgemischen untersucht 
und die erhaltenen Zahlen mit denen von entsprechenden Natrium- & 
lydratlésungen verglichen. Er gelangt zu der Annahme, dals die = 


zu kleinen Geschwindigkeitskonstanten darauf beruhen: ,,dals zwischen 


Diacetonalkohol, resp. Aceton und den Ammoniakderivaten irgend ae 
welche Vorgiinge stattfinden, die das einfache Bild der katalytischen = 
Spaltung des Diacetonalkohols in Gegenwart von OH-lonen undeut- ee 
licher gestalten, und zwar ist es wahrscheinlich, dals Aceton mit _ 
Ammoniak und dessen Derivaten zu verschiedenen Aminen. sich 
verbindet.** 
Unter diesen Umstinden war es nicht zu erwarten, da iu i 

den dilatometrischen Messungen sichere quantitative Schliisse in bezug @ 
auf die OH-lonenkonzentration der Metallammoniaklésungen zu 
Ziehen wiren. Deshaib habe ich auch solche Messungen nur mit B 
Kupferammoniaklésungen ausgetihrt. Hier kénnen wir nimlich 
jedoch beim Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten zweier 
ammoniak-Lésungen mit konstantem Kupfer- und verschiedenem 
NH.-Gehalt mit denen von zwei entsprechenden reinen NH,-Losuanges 
Resultate bekommen, welche mindestens qualitativ die bei Leittihig- i 
keitsmessungen ausgesprochenen Vermutungen bestatigen. 
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Die Me sungen 


mit ammoniakalischen Kupferammoniakhydroxyd- 


ungen sind in folgenden Tabellen angegeben. 
Wilatometrische Versuche mit ammoniakalischen 
Kupferhydroxydlésungen. 
labelle 29. 
Vi rsucil Versuch 
O.0O1 aqn NH, norm Cu(Oll), 0.01 iiqn.; NH, 2 norm 
\ | triche in Min. Teilstriche 
() 0.001518 10 4°? 0.001903 
0.001568 30 121 0.001908 
OOOLTS TL? 40) O.0O0TSS2 
) 193 0.001905 
H0) 0.001527 225 O.0OLSSS8 
i) 869 O.001579 0.001905 
O.00L557 a5 835 0.001912 
L462 LOS 361 0.001900 
0.001529 
4 
* ryy ‘ 
labelle 30. 
*s Versuch 8 Versuch 4. 
Cu(OH), 0.04 dign.; NH, norm. Cu(Oll), = 0.01 fiqn.: NH, 2 norm 
Zahl der Zahl der 
Min leilstriche in Min. leilstriche 
() 0.002598 5 Gi) 0.004070 
60 10 0.00405] 
117 O.O0V%6854 1) O.004059 
ITO st) O OO41L03 
0.002608 675 0.004062 
O OOP 808 0 425 0U4000 
1965 


0.004047 
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Zahl der Zahl di 
in Min leilstriche in Min leilstrielhe 


Be 
sO) 993 O.002068 HO) eS 
OOLZ062 
0) 
labelle Lis 
\ h 7 \ | 
ersucn 4. ersuch 


Cu\OH), = 0.07743 NH,=2.36n. Cu(OH), = 0.153 fiqn.; NH, 


Zahl der f ZAahl der 
in Min. ‘Teilstriche in Min ‘Teilstriche 


20 oY O.006201 10 172 
30 DD O.006265 lo 241 OOOTLO 
50 SO. 0.006245 30 132 
60 90.5 O.006215 OOTL 
120 129 0.00623 50) H24 0.007 
f 

MOTT 


Der besseren Ubersicht wegen habe ich die gewonnen 
Resultate in der ‘abelle 33 zusammengestellt. n der fiintten 
Kolumne sind die nach den Greschwindigkeitskon tanten bere 
OH-lIonenkonzentrationen der Kupferammoniakiosungen an 
\ls Ausgangswert ist der von KORLICHEN benutzt W ert 
fir 0.0942 norm. NaOH genommen. KorELICHEN hat yon d 


Z. anorg. Chem. Bd, 41 14) 
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fihigkeitszahlen von Ostrwaup fiir 0.0942 norm. NaOH die OH- 
lonenkonzentration O.O8762 berechnet. Seitdem ist jedoch die Be- 
veglichkeit des OH-lons von Kou.rauscn! neu bestimmt worden. 
legt man diesen fiir 18° angegebenen Wert zugrunde, so berechnet 
sich die OH-lonenkonzentration fiir 0.0942 norm. NaQH bei 25' 
zu 0.08261, welchen Wert wir benutzt haben. In sechster Kolumne 
ind die spezitischen Leitfiihigkeiten der Kupferammoniaklésungen 
bei 18° In der siebenten Kolumne sind die nach den Leitfihig- 
keitsmessungen von GoLpscumipT? berechneten OH-lonenkonzen- 
trationen von NH, und in der achten die entsprechenden Geschwindig- 


keitskonstanten. 


Tabelle 33. 
| OH Spez. OH. lonen- k von 
ver NH, lonen- Leitfih. konz. von NH, ber. 
norm. | bel 25 konz. bei 18° NH, ber. bei 25° 
0.001529 O.005T8T 0.001476 0.00377 0.000990 
OO] ” 0.001902 O.00T204 0.001768 0.00459 0.001214 
l 0.002620 0.009924 0.002921 0.00377 0.000996 
0.04 2 0.004047 0.015330 0.003675 0.00459 0.001214 
1.1 0.002062 O.OOTS11 O.OOLS9O 0.00392 0.001034 
0.049 0.52 0.001023 0.008875 0.001211 0.00283 0.000751 
0.07443 2.56 0.006286 0.023621 0.005680 0.00471 0.001248 
Hetrachten wir erst die Versuche 1 und 2, in denen die 
Losungen in bezug auf Kupferhydroxyd 0.01 aq. und in bezug auf 
\mmoniak | resp. 2 normal sind, und zwar soll die erste Lésung I, 
: die zweite I] bezeichnet sein. Wenn wir nun annehmen, dals die- 
elbe Kupferammoniakbase sowohl bei 1 norm., als auch bei 2 norm. 
NH. in der Lésung vorhanden wire, so sollte der Unterschied der 
ae Geschwindigkeitskonstanten der Lésungen I] und I héchstens ebenso- 
a vrols sein, wie der von 2 norm. und 1 norm. Ammoniaklésungen. 


Die in der Lésung betindlichen Basen miissen aber sich noch iso- 
hvdrisch beeintlussen und zwar wahrscheinlich in der Richtung. 
dals die OH-lonen der NH, durch die Kupferammoniakbasen zuriick- 
cedriingt werden. Also wird die OH-lonenkonzentration in den beiden 


ven und Il herabgesetzt und intfolgedessen sollte (Lésung 


Losun 


Vergl. Kourravsen and Leitvermégen der Elektrolyte, S. 200. 
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I} k (L6sung I) kleiner sein, als der Unterschied der Geschwi 
keitskonstanten fiir 2 norm. und 1 norm. NH 

Nun ist aber im Gegenteil Losung || Losuns 
grélser, als der Unterschied der Gewichtskonstanten fiir 2 
ind 1 norm. NH,. Dabei ist noch zu bemerken, dafs die berech 
Geschwindigkeitskonstanten Vou NH, erheblich Protsel sind als 
beobachteten', so dals der Unterschied der Geschwindigkeitskon 


fir 2 norm. und | norm. NH, in Wirklichkeit noch kleiner 


Wir sehen also, dafs mit zanehmendem NH,.-Gehalt die Hydroxy 


lionen-Konzentration erheblich gewachsen ist. Dieses Verhalten be 


stiitigt die bei den Leitfahigkeitsmessungen ausgesprochene Annalime, 
dafs die rasche Zunahme der Leitfihigkeit bei zunehmendem NH 


Gehalt, trotz der Vergréiserung der inneren Reibung daraut be- 


ruhen muls, dals eine oder eimge stiirker dissozierte NH,-Basen 


cebildet werden. Betrachten wir die Leitfiihigkeiten in den Ve) 
suchen 1 und 2, so sehen wir, dals sie mit zunehmendem NH s 
(rehalt nicht ganz so rasch wachsen wie die Geschwindigkeitskon & 
stanten. Dieses Verhalten hat wohl seinen Grund in der inneren ; 


¢ 


Reibung der Lésung. 


(sanz dasselbe Verhalten. wie die Versuche | und 28. zeig 


auch die Versuche 3 und 4. Wir haben schon friiher bemerkt, dat 


die Zunahme der Leitfahigkeit von 1 bis 2 normal NH, in eine! c 
Kuptferhydroxyd-Ammoniaklésung von 0.04 fig. Kuptler viel gré! 


ist, als in einer 0.01 &q. Kupferlésung. Es war deshalb auch zu 
erwarten, dafs die OH-lonenkonzentration, also auch die Geschwindig- 
keitskonstante. im ersten Falle viel rascher steigt. als im zweite! 


Wenn wir die Tabelle betrachten, SO hemerken Wir, Gais e wirklich 


so ist. Doch diirtte wohl die Geschwindigkeitskonstante fiir (0.04 
iy. Cu+ NH.) zu klein ausgefallen sein. 


Ks ist vielleicht auftallend, dafs in den Versuchen 5. 6 und 7 


die erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten so klein sind, obwoh! 


Konzentration des Cu.OH), relativ grofs ist: doch ist zu bemerke 


dals alle diese Lésungep ziemlich konzentriert in bezug auf Kupter 
sind, also NH, in ihnen nur in kleinem Uberschuls vorhand 


Wenn wir die Leittihigkeitskurven mit konstantem Kupfer und 


nehmendem NH,-Gehalt betrachten, so bemerken wir i berein- ) 
stimmung mit den erhaltenen kleinen OH-lonenkonzentratione: 
die Leitfahigkeiten in diesen Punkten relativ sehr klein sind, um & 
' Vergl. 
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ann mit zunehmendem NH.-Gehalt mindestens im Anfang sehr 
rasch zu steigen. 
la somit die dilatometrischen Messungen im ammoniakalischen 
Lisungen nur einen qualitativen, aber keinen quantitativen Malsstab 
die Konzentration der OH-lIonen geben, habe ich solche 
\I ingen mit den anderen Metallammoniakbasen nicht ausgefihrt. 
Nur ein Versuch mit Zn(OH), + NH, ist noch gemacht worden 


ind tolet herunter: 


Tabelle 34. 
Zn(OH) = 0.234 jiqn.; NH, = 2.36 norm. 
. in Minuten Zahl der ‘Teilstriche k 
50 O.O00852 
; as V.003852 
4 189 0.00353 
37 0.00338 
0 105 0.00337 
{7s O.003835 
10 524 0.00334 
579 0.00330 
1259 
0.00842 
= 
a Der kleine Wert der Geschwindigkeitskonstanten zeigt wie wenig 
OH-lonen in der Lésung vorhanden sind, wie schwach also die ge- 
A hildete Zinkammoniakbase ist, in Bestaétigung dessen, was wir auch 
a hon be: den Leitfihigkeitsmessungen gesehen haben. 
V. Ldoslichkeitsversuche. 
Um weiteren Auftschlulfs itiber die Konstitution der Metall- 


unmoniakbasen zu bekommen, habe ich Léslichkeitsversuche mit 
den Hydroxyden von Kupfer, Nickel, Kadmium und Zink in Ammoniak 


ausgeluhrt 


Loslichkeitsversuche von Kupferhydroxyd in Ammoniak. 


Zuerst wurde aus einer Kupferammoniumsulfatésung gefilltes 
reimes Kupferhydroxyd in feuchtem Zustande in eine’ bekannte 


\mmoniaklésung gebracht und bei 25” geschiittelt. Sobald das 


\ 
| 
. 
2 
“ti 
yan 
4 


iberschiissige Hvydroxyvd am Boden sich abgesetzt 


" 


bestimmte Menge von der klaren Lésung abpinpett 
elektrolytisch nach der tiblichen Weise bestimmt. 


doch bald, dals ZWel aut ihniiche 


hydroxydpriparate eine verschiedene Léslichkeit in 
was sicherlich so zu deuten ist, dals die Niederschlige 


Mischungen von mehreren Modifikationen mit verschieden 


ket sind. 


Ammo! 


ak 


In tolgender Tabelle sind einige Léslichkeitszahlen vor 


30 dargestellten Kupferhydroxydpraparat in Ammoniak an 


Léslichkeitsversuche von Kupferhydroxyd in Ammonia 


Tabelle 35. 


Temperatur in NH, norm. Cu g pro 
29 2.63 3.05 
25 2 2.12 
25 1.32 1.08 


Versuchen wir nun mit Hilfe dieser Zahlen 


wechseinde 


die Konstanter 


welche einen Aufschlufs iiber die Konstitution der komplexen Kationen 


geben kénnten, zu berechnen, so sehen wir bald, 


zu erhalten sind. Dies beruht sicherlich daraut, dats 
Lésungen keinen einheitlichen Bodenkérper haben, 


(sleichung 
(Cu’).(OH)? = L 


das Léslichkeitsprodukt L nicht konstant ist. 


Um verschiedene Kupferhydroxyd-Moditikationen in dem Bod 


dals ken 


kérper zu vermeiden, habe ich weitere Léslichkeitsversu 


Austreiben des Ammoniaks aus einer Kupferammoniaklis 
gefiihrt. Die Kupferammoniaklésung wurde in em: 


Schwefelsiure enthaltenden Exsikkator gebracht un 


Kxsikkator befand sich in einem Thermostaten 


Kupferhydroxyd ausgefallen war, wurde die Lésu 


Konzentrationsverinderungen zu vermeiden, noc! 
nach kurzer Zeit der Niederschlag sich abgesetzt 
hestimmte Menge von der Lésung zur Analyse 


wurde weiter evakuiert und nach einiger Zeit 


d evaku 


hatte Ww 


dieselbe 
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Die Ammoniakkonzentration der Lésung wurde nach 


mit Wasser in einer Probe direkt titriert. in einer 


Probe erst, 


War 


anzunelmen., 


ic] zusammengestellt: 


iul diese W else ausgeschies 


dals 


‘ 


len und die Lésung farblos geworden war. 


nachdem das Kupfer durch Aluminiumspihne 


ene Kupterhydroxyd ganz 


mindestens 


Léslichkeitsversuche von Kupferhydroxyd in 


Tabelle 


36. 


der aus der- 


ung ausgetallene Niederschlag nur eine Moditikation dar- 


labellen sind zwei so ausgetiihrte Léslichkeits- 


Ammoniak. 


it NH, nor! (ug pro | 2 uqn. 100 K 
5.98 0.166 11.2 
| 113 0.129 11.5 
0.97 6 0.106 11.6 
OSTO 3.08 0.097 11.5 
0.540 2 0.074 1Z.3 
O4 0.064 13.0 
Tabelle 37 
NH. norm Cu g pro | Cu(OH), diqn. 100 kK 
0.253 12.4 
2 O70 72 0.150 11.8 
175 13.8 
45] 54 0.080 
0.320 13 0.067 16.6 
Wenn wir die aus diesen Zahlen entnommenen Léslichkeits- 
irven (Fig. 7) betrachten, so bemerken wir, dals die beiden 
‘urven nicht zusammentallen, was wohl, darauf beruht, dafs nicht 


eselben Hydroxydmoditikationen in den 
Doch zeigen die beiden Kurven Il und III, welche 


sind, 


iil 


Verla it. 


mMmenaen 


die Jéslichkeitskurve l. 


heiden 


Lésungen 


elnen 


uus- 


iiberein- 


Wenn wir in einer Kupferhydroxydammoniaklésung einen ein- 
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heitlichen Bodenkérper haben, bekommen wir nach dem Massen- 


wirkungsgesetz: 


OH * L 


Cu”.(NH,)" = ke NH.) 


wo L das Léslichkeitsprodukt, ¢ die Kupterkonzentration und 


kKonstante 1st. 
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Weil praktisch alles Kupfer im Komplex gebunden ist, be- 


kommt man 


(oH 2 


somit von obiger Gleichung 
n 
c = K(NH,);, 


wo kK = \/ ist und schliefslich 


L 
4h; 


Wir haben friiher erwihnt, dals Dawson und Mc Crar’ dure! 


Untersuchungen iiber die Verteilung des NH, zwischen ammonia- 


ae 
ve. 
th 
= 
a 
| 
4 


‘hen Kupteroxydlésungen und Chloroform zu dem Schluls ge- 


sind, dals jedes Atom Kupter 2 NH, zum komplexen hation 


Wenn nun der Wert n= 2 in der obigen Formel eingesetzt 


ekommen wir tir die Berechnung der Konstante 


A = 

(NH,) 

Wie man in den Tabellen 36 und 37 sieht, stimmen die mit 
4 Hilte dieser Formel berechneten Konstanten A geniigend gut muit- 

einander, und zwar in Tabelle 36 besser als in T'abelle 37. 

In kleineren Kupfer und NH,-Konzentrationen werden die 


Konstanten grélser, was vielleicht daraut beruhen k6nnte, dalfs die 
\nalvsentehler hier mehr ins Gewicht fallen. 


Aus den Léslichkeitsversuchen ist also der Schluls zu ziehen,. 


us zum mindesten bei relativ kleinem NH,-Uberschuls jedes Atom 

Kupter 2 NH, zur Komplexbildung aufnimmt. 
= Die Resultate stehen in vollkommener Ubereinstimmung mit 
4 nen yon Dawson und Mo Crar. Auch die genannten Forscher 
be. ihren Untersuchungen Kupferammonmiaklésungen ange- 
let, welche in bezug auf Kupfer relativ konzentriert gewesen 

a Kis ist deshalb ziemlich sicher, dafs die nach Leitfihigkeits- 
| Hydroxylionenmessungen in den kleinen NH,-Konzentrationen 
4 existierenden schwachen Basen die Forme! Cu (NH,), (OH),,, haben. 
7 a Wir haben friiher die Ansicht ausgesprochen, dals die bei 
rréfserem NH.-Uberschufs nach den Leitfihigkeitsmessungen ex1- 
4 tierenden stiirkeren Basen auch NH,-reicher, als die in kleinen 
NH,-Konzentrationen betindlichen schwiacheren Basen wiren. Ein 
Vergleich der Leittahigkeiten von Cu(QH), + NH, mit konstantem 
Kupfer- und wachsendem NH,-Gehalt mit denen von CuSO, + NH, 


ibt auch Anlafs, anzunehmen, dafs die starkeren Kupferammoniak- 

basen jiihnliich wie Kupferammoniumsulfat gebaut sind, also, das 

des Atom Kupter 4 NH, bindet. Es ware sehr interessant, diese 
\unahme experimentell zu_priifen. 

Leider fehlen uns jedoch sichere Methoden dazu. Denn nachdem 

bei den Untersuchungen iiber Konzentrationsketten keine konstanten 

Potentiale zu bekommen waren, sind wohl die einzigen Messungen, 


he einen Aufschluls hiertiber geben kénnten. entweder die NH,- 


_ 
: 
bs 
4 
. 
? 
. 


‘artialdruckbestimmungen oder auch die Verteilungsversuche 


des 
NH., wie sie von Dawson und Mc Crake ausgetiihrt sind Abe 
vir missen bedenken, dals_ be! groisem NH,-Uberschuls du 
eiden Methoden sehr ungenaue Werte geben wurden, aus We Ichen 


icht viel zu schliefsen wiire. 


Loslichkeitsversuche von Nickhydroxyd in Ammoniak. 


Dyas Nickelhydroxyd wurde in der friiher beschriebenen Weise 
aus einer Nickelammoniumnitratlésung mittels Natronlauge 
in feuchtem Zustande in NH, von bestimmtem Gehalte gebracht und 
bei 25° geschiittelt. Das Nickel wurde wie gewdhnlich elektrolytisch 
bestimmt. 

In tolgender 'abelle sind einige so ausgefiihrte Léslichkeits- 


versuche zusammengestellt: 


Léslichkeitsversuche von Nickelhydroxyd in Ammoniak 


Tabelle 38. 


‘Temperatur NH, norm. Ni g pro | NiiOH) fan 
0 ] 0.084 O.00287 
25 2 0.170 O.005T9 
25 0.257 O.0087T5 
25 4 0.360 0.01227 


Weil sicherlich mehrere Modifikationen in dem Bodenkdrper 
vorhanden sind, lassen sich aus den erhaltenen Zahlen keine Kon- 
stanten berechnen. 

Da der in diesen Versuchen angewendete Niederschlag einige 
Zeit unter Wasser gestanden und die Metallhydroxyde bekanntlich 
mit dem Alter iiberhaupt unléslicher werden, ist es erklirlich, we 
halb die erhaltenen Loshchkeiten so klein sind. 

Um verschiedene Modifikationen gleichzeitig in dem Boden- 
korper ZU vermeiden, habe ich denselben Weg wie heim Kuptes 
angewendet. Aus eimer NH.-reicheren Nickelhydroxydlésung wurd 


NH, so lange ausgetrieben, bis Nickelhydroxyd austiel, und die ge- 


sittigte Liésung analysiert. Die auf solche Weise erhaltenen Lés- 


lichkeitswerte sind in der Tabelle 39 angegeben. 
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Loslichkeitsversuche von Nickelhyvdroxyd in Ammontak. 


Tabelle 


NH. norm Ni ¢ pro | Ni(OH), fqn. 100 K 

7 1780 0.0607 1.10 

2 2 10) O.835 0.0254 1.09 
0.602 0.0054 1.09 


Man sieht sofort, dals die erhaltenen Zahlen viel héber sind, 
als die in der Tabelle 38 angegebenen. Es ist jedoch zu bemerken, 
dals diese Zahlen in keinem Falle die gréfste Léslichkeit des Ni(OH), 

NH, darstellen. Denn ganz iihnlich wie beim Kupfer bekommt 
man auch hier verschiedene Léslichkeitskurven, je nach der Modi- 
tikation, die den Bodenkérper bildet.! 

Wenn wir nun in allen Lésungen dasselbe Nickelhydroxyd als 
Bodenkérper haben, bekommen wir nach dem Massenwirkungs- 


TeSeLZ: 
Ni (OH)? = OH)! _ L 
Ni’. ke NH,)" 
A NH, 2 und A = C. (NH. 


KONOWALOW? sowie Dawson und Mc Crar* haben gezeigt, 
da in ammoniakalischen Nickelsalzlésungen jedes Atom Nickel 
wahrscheinlich 4NH, bindet. Wenn wir nun annehmen, dafs die 
freien Nickelammoniakbasen fihnlich wie die ihnen entsprechenden 
Salze konstituiert sind, miissen wir in der Formel fiir » den Wert 


{ einsetzen und bekommen also 


lech habe mit Hilfe dieser Formel aus den in der Tabelle 39 
befindlichen Zahlen die Konstanten berechnet. Wir bemerken, dals 
sie geniigend gut miteinander iibereinstimmen. Dem komplexen 
Nickelammoniakhydroxyd kommt also sehr wahrscheinlich die Forme! 
Ni (NH,), (OH), zu 


Vergl. SrancKk. Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1903), 3840. 
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Die be: relativ kleinem NH.-Uberschuls existierenden Nicke! 
unmoniakbasen sind also anders gebaut als die en 
IN ipferammoniakbasen. Das steht in yollkommener Ubereinstimmung 
nit den Leitfahigkeitsmessungen. Denn bei Nickelammoniaklésunge) 
veben die Leitfihigkeitszahlen keinen Anlafs anzunehmen, dals be 
kleineren \H,-Konzentrationen schwiichere und wahrscheinlich dann 


NH,-iirmere Basen in der Lésung vorhanden wiren. 


Loslichkeitsversuche von Kadmiumhydroxyd in Ammoniak. 


(ganz Ahnlich wie beim Kupfer und Nickel ist es sehr schwer, 
einheitliche Kadmiumhydroxydniederschlige ZU hekommen. Wen 
ich aus Kadmiumnitratlésung gefailltes Hydroxyd in feuchtem Zu. 
stande in NH, liste, bekam ich Léslichkeitswerte, welche ebenso 
wie beim Kupfer keinen Aufschluls tiber die Komplexbildung geben 
konnten. 

Um nur eine Hydroxydmodifikation in dem Bodenkérper zu 
bekommen, habe ich wieder denselben Weg, wie beim Kupter und 
Nickel, ein wenig modifiziert angewendet. Aus emer Kadmium- 
hydroxydammoniakliésung wurde NH. so lange ausgetriben, bis 
reichlich Cd(OH), ausgefallen war. Weil das so ausgeschiedene 
Kadmiumhydroxyd ganz kristallinisch ist, war anzunehmen, dats 
nur eine bestindige Modifikation als Bodenkérper vorhanden war. 
Nachdem der NH,-Gehalt der Lésung durch Titration bestimmt war, 
wurde eine gewisse Menge davon mit einem T'eil des Niederschlages 
abpipettiert, auf ein bekanntes Volumen mit Wasser aufgefiillt und 
ber 25° C in einem Thermostaten geschiittelt. Die NH,-Konzen- 
tration der Lésungen war also vorher schon bekannt; der Kadmium- 
rehalt wurde wie friiher durch Analyse als Oxyd bestimmt. 

Die erhaltenen Léslichkeitszahlen sind in der Tabelle ange- 


geben. 
Léslichkeitsversuche von Kadmiumhydroxyd in Ammoniak. 


Tabelle 40. 


Temperatur NH, norm. CdO ¢g pro | Cd(OH), fqn 100 WK 
25° 0.5 ().°74 () 
25 | 0.62 () 44 
25) 4.6 1.92 1.05 


' Vergl. Ever, |. 
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(ganz A&bnlich wie beim Nickel bekommen wir fiir die Berechnun: 


mit » { die in der Tabelle angegebenen Konstanten A, die g 
niigend miteinander tibereinstimmen. Die Léslichkeitsversuche be- 
tiitigen also die Potentialmessungen, nach welchen jedes Atom 


Kadmium 4 Molekeln NH, zur Komplexbildung autnimmt. 


Ks ist noch zu bemerken, dafs wir bei den Potentialmessungen 
einen relativ grofsen Uberschufs von NH, gehabt haben, wihrend 
derselbe in den Léslichkeitsversuchen relativ klein ist. Wir sehen 
ilso, dals sowohl bei kleinerem wie bei gréfserem NH,-Uberschuls 


eselbe Kadmiumammoniakbase in der Lésung existiert. Dues steht 


te auch in Ubereinstimmung mit den Leittaihigkeitsmessungen, welche 
‘ea keinen Anlals anzunehmen geben, dafs bei konstantem Kadmium- 
gehalt in kleinen NH,-Konzentrationen schwachere, NH,-irmere 
; Basen in der Lésung existieren wiirden. 
ee Zu den Léslichkeitszahlen des Cd(OH), in der Tabelle 40 ist 
. noch zu bemerken, dals sie natiirlich nur die Léslichkeit dieser 
eee Kadmiumhydroxydmodifikation darstellen. Ganz wie beim Kupfer 
ind Nickel bekommt man auch hier je nach der Modifikation des 
Hydroxyds verschiedene Léslichkeitskurven. 
oF Um das zu illustrieren, gebe ich einen bei 25° durch Evakuieren 
Z erhaltenen Léslichkeitswert an: 
es Cd(OH), = 0.105 aqn.; NH, = 4.5 norm., 
a welcher erheblich gréfser ist, als der aus unseren Tabellen ent- 
nominenhe, 
4 Loslichkeitsversuche von Zinkhydroxyd in Ammoniak. 
2 Das Zinkhydroxyd, welches bei diesen Versuchen erst zur An- 
“. wendung kam, ist aus verdiinnter Zinksulfatlésung mit einer be- 
rechneten Menge Baryumhydrat gefaillt und gewaschen, wie friiher 
ta beschrieben worden ist. In feuchtem Zustande wurde der Nieder- 


chlag, welcher neben Zinkhydroxyd also auch Baryumsultat ent- 
hielt, mit NH, extrahiert und die klare Fliissigkeit dann in &hnlicher 
Weise wie beim Kupfer in einem Vakuumexsikkator bei 25° be- 
handelt. Das Zinkhydroxyd scheidet sich kristallinisch aus. Die 
inf diese Weise erhaltenen Léslichkeitswerte sind in der Tabelle 41 


angegeben., 
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Léslichkeitsversuche von Zinkhydroxyd in Ammoniak, 


Tabelle 41. 


lemperatur NH, norm. ZnO pro | 
29° 1.257 7.28 0.1789 
0.825 3.54 0.0944 
0.311 OSD 


Ahnliche Léslichkeitsversuche von Zinkhydroxyd in Ammoniak 
hat schon friiher W. Herz! gemacht. Er hat das Zinkhydroxyd 
aus einer Zinksulfatlésung mit Ammoniak gefillt und bei 20°” ge- 
schiittelt. Ein Vergleich der von Herz angegebenen Léslichkeite: 
mit denen von mir gefundenen zeigt, dais die letztgenannten er- 
heblich niedriger sind, obwohl man, wie beim Kupfer, durch Be- 
handlung der Zinkhydroxydlésung in NH, héhere Werte bekommen 
sollte. Herz? hat auch nachher bemerkt, dafs die von ihm ange- 
wendeten Zinkhydroxydpriiparate basische Zinksultate enthielten. 
Spiter hat Evner* Léslichkeitsversuche mit Zinkhydroxyd, welches 
aus Zinknitrat bereitet war, ausgefiihrt. Die von Kuner erhaltenen 
Loslichkeitswerte sind erheblich kleiner als die von Herz und als 
die meinen. 

Weil wahrscheinlich auch das von mir aus Sulfat dargestellt 
Zinkhydroxyd etwas basisches Sulfat enthalten hat, habe ich noch 
Léoslichkeitsversuche mit einem aus Nitratlésung ausgefillten Zink- 
hydroxyd ausgefiihrt. Das gefallte Zinkhydroxyd wurde in teuchtem 
Zustande in NH, gebracht und bei 25° C. geschiittelt. Wie trier, 
wurde auch hier der Zinkgehalt der Lésungen als Oxyd bestimmt 


Die erhaltenen Werte sind in der ‘Tabelle 42 zusammengestellt. 


Léslichkeitsversuche von Zinkhydroxyd in Ammoniak, 


Tabelle 42, 


Temperatur NH, norm. ZnO g pro | 
20” 0.321 O.0084 
25 0.643 O.845 0.0204 
2h 1.215 70 O 
25 1.928 9.0% 0.1244 
Ze) 24 


4. anorg. Chem. 30 (1902), 250. 


Z. anorg. Chem. 51 (1902), 357. 
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Le hbesseren Vergleichs werven habe ich die Loslichkeitskurve: 
Herz, Evner und mir selbst in Fig. 8 autgetragen. 
Wir bemerken. dafs die von mir gefundene Léslichkeitskurve 


ius Nitrat bereiteten Zinkhydroxyds noch miedrigere Léslich- 


als aie Von LER, Die abweichenden Léslichkeiten 
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Fig. 8. 

beruhen sicherlich auf dem Vorhandensein verschiedener Zink- 
hvdroxvdmodifikationen, wie die Zahlen von EKubLer auch deutlich 
Obwohl die viel gréfseren Léslichkeitswerte des aus Zinksulfat 
bereiteten Hydroxyds vielleicht zum Teil von basischen Sulfaten 
herriihren, glaube ich doch, dals auch die verschiedenen Hydroxyd- 
moditikationen hierbei eine grolse Rolle spielen. 

Aus den erhaltenen Léslichkeitszahlen ergibt sich keine Kon- 
stante, welche einer einfachen Komplexbildung entsprechen wiirde, 
sicherlich deshalb, weil die Niederschlige Mischungen ver- 


chiedenen Modifikationen sind. 


Zusammenfassung der Resultate. 


unre Potent iaimessun vel) nach der Methode BoDLANDER 


wurde gefunden, dals das komplexe Kation des Kadmiumammoniak- 
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ydroxyds nach der korme! Ca NH am Zusammengesetzt Ist. Dure! 
thnliche Messungen ergab sich fiir das Kation des Zinkammoniak- 
ydroxyds die Forme! Zn (NH) 

Beim Kupter und Nickel konnten keine konstanten Potentiale 
erreicht werden. 

Die Leitfahigkeitsmessungen von Kupterhydroxyd in NH, 
ergeben, dafs bei kleineren NH.-Konzentrationen eine oder mehrere 
schwichere Kupterammoniakbasen in der Lésung vorhanden sind. 
Kin Vergleich der Leitfahigkeitskurven von Kupterhydroxyd 
Ammoniak mit den entsprechenden Kurven von Baryumhydroxyd 
Ammoniak deuten an, dals von 3—4 norm. Ammoniak ab, eine 
stirkere Kupferammoniakblase in der Lésung vorherrscht. Wahr- 
scheinlich ist die Zahl der gebundenen NH,-Molekeln bei der stir- 
keren Base gréfser als bei den schwicheren und zwar gibt ein Ver- 
gleich der Kupterhydroxyd-Ammoniaklésungen mit den entsprechenden 
Lésungen von Kupfersulfat Anlafs anzunehmen, dals die Zah! der 
vyebundenen NH,-Molekeln in der stiirkeren Base 4 ist. 

Die Leitfahigkeitsmessungen von Nickel-, Kadmiumbhydroxyd- 
und Silberoxyd in Ammoniak zeigen, dals sie mit NH, starke Basen 
bilden. 

Aus den Leitfahigkeitszahlen von Zinkhydroxyd in NH, ist zu 
schlielfsen, dafs Zn(OH), im Gegensatz zum Kadmium sehr schwache 
Ammoniakbasen_ bildet. 

Die Messungen der Hydroxylionenkonzentrationen nach 
der Methode von KogrnicHEen bestiitigen das Resultat der Leit- 
fihigkeitsmessungen, dafs bei kleinen NH.-hKonzentrationen schwi- 
chere Kupferammoniakbasen als bei gréfserem NH,-Gehalt in det 
Lésung vorhanden sind. Auch bestiitigt die kleine OH-lonen- 
konzentration bei Zinkammoniakhydroxyd die gefundenen kleimen 
Leittahigkeitswerte. 

Die Léslichkeitsversuche von Kupter-, Nickel-, Kadmium- 
und Zinkhydroxyd in NH, zeigen, dafs die genannten Hydroxyde 
sehr leicht Veriinderungen erleiden, weshalb es selir schwer ist, 
detinierbare Modifikationen zu bekommen. 

Doch gelang es, beim Kupfer-, Nickel- und Kadmiumhydroxyd 
solche zu erhalten. Die aus diesen Léslichkeitszahlen berechneten 
Konstanten zeigen, dafs bei relativ kleinem NH, -Ubersehufs jedes 
Atom Kupfer 2 NH, bindet, wihrend ein Atom Kadmium ode 
Nickel je 4 NH, Zur Komplexbildung autnimmet. 


Demnach sind also die komplexen Kupferammoniakbasen be 


4, 


— 


berschuls von NH nach der Forme! Cu (NH, », (OH), 


wihrend den Nickel- und Kadmiumammoniakbasen 


bel allen NH,-Konzentrationen die Formeln Ni, (NH,), .(OH), resp 


Cd (NH JOH), zukommen. 


Die vorhegende Arbeit wurde in den Jahren 1902—1904 im 


chemischen Institut der Universitat Breslau ausgefiihrt. 


Kis sel mir an dieser Stelle gestattet, dem Vorsteher der 
imnorganischen physikalisch-chemischen Abteilung, Herrn Professor 
Ur. KR. Apeaa, fiir die Anregung zu dieser Arbeit und fiir das 
vihrend der Austiihrung derselben mir stets gern zuerteilte Interesse, 


owie fiir seine wertvollen Ratschlige meinen herzlichsten Dank aus- 


ZUS pres hen. 


Ano Gants he und phy sikali sch chem Abt. dé s hemische 


ere) 


bei der Redaktion eingegangen am 11. Juni 1904. 
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Gleichgewichte zwischen Silbersaizen. 
Von 


Ricuarp Lucas. 


Das Untersuchungsgebiet der komplexen \erbindungen 


den letzten Jahren bedeutend erweitert worden. Um 
u erkennen. die fiir Bildung und Zertall dieser wi 
grolsen Klasse von Verbindungen malsgebend sind. mu 


exakte Untersuchungsmethoden ermittelt werden, welche 


sammensetzung der in Lésung existierenden Verbindungen klat 


sowie die Bestindigkeitsbedingung rechnerisch vertolgen 


Heute stehen fiir diese Feststellung vorzugsweise zwei M: 


frebpote, erstens aie Messung von kKontrationskette! Von 


ier komplexen Verbindungen bel (vegenuwal bel 


lerchtl6slichen Komponente der Kompl Ke lh aer Losul 


Losungen von Kaliumsilbercyanid in Gegenwart von treie) 


calium mit Silberelektroden und andererseits die Bestimm 


Loslichkeit eines fiir sich in Wasser praktisch unlésliche: 


Losungen des Stottes, mit dem aer erste elne KomMplexe 


lung bildet, z. B. von Chlorsilber in Ammoniak. Dus gebriiucl] 


Verfahren der Léslichkeitsmessung von in Wasser schwer 


Stoffen ist jedenfalls die von KonLRavuscH und seinen Schi 


elnem sehr hohen (zrade Vou twenaulgkKeltl ausgeurbeltlet 


der Leitfiihigkeitsmessung. Eine grofse Anzahl schwe 


ist nach dieser Methode bereits untersus lit W ra 
dings hat W. durch Untersuchung schwerléslicher 
Silber-, Thallium-. sowie Bleiverbindungen einen weiteren wi 


' Vergl. Boptinper, Die Untersuchung der komplexen 
Festschrift fiir KR. Depexisp, Braunschweig 190! 
* Zeitschr. phys. Chem. 46 (1903), 558 


Z. anorg. Chem. Bd. 41 
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‘liefert. Es erscheint jedoch von Interesse, die mit Hilf 
keitsmessungen eruierten Daten auf ihre Richtigkeit 
derer davon unabhingiger Methoden zu priifen. Ks 


um so mehr Veranlassung vor. als m der kirzlich von 


ind ungestellten Unt rsuchung liber kom- 
Ge) VO! DOTTGER aus Leittihigkeitsmessungen 
ie Loéshehkeit des Silbersilbercvanids verschie- 


ivrunde crelegt werden muiste. Die vorle- 
it schliefst sich an die BopLANDER-EBERLEINsche Unter- 
behandelt = =Weé entlichen adie Loslichkelit aes 


CVanias, Schwetels1| bers sowle sich hieran anschle- 


erungen. Zugleich bot sich Gelegenheit, der anlifslich 
ntersuchung 2 autgestellten Krage niiher zu treten. 


“nmensetzung das durch Auflésen von Silbersilbereyanid 
ent stehe! aie komplexe Salz besit Zt. | he \ ersuch 
‘uf hin. dafs das Salz nicht. wie zu erwarten war, die 


Hormel Ag(NH,)\,.Ag/CN), besitzt, vielmehr als AgONNH, in Lésung 


Wird Chiorkalhum mit Cyansilber geschiittelt, so bildet sich das 

UTS! ibercy inid ound test eS (hlorsil ber scheidet sich 

Die Umsetzung erfolgt fast momentan, wie sich an der Fiar- 

iit htemptindlichen Chlorsilbers leicht heobachten liilst. W ird 

mgekehrt Kaliumsilbereyanid mit Chlorsilber geschiittelt, so bildet 

Chlorkalium und Cyansilber scheidet sich aus. Wir haben es 

: wie Couen® gezeigt hat, mit einem reversiblen Vorgange 
zu tun, die Umsetzung lilst sich darstellen durch die Gleichung: 


\g.Ag CN), + KCL K.Ag(CN), + AgCl. 


Chlorsilber und Cyansilber als Bodenkérper auftreten, so 
* nd ihre aktiven Massen konstant und es gelten fiir die lonenkon- 
4 entrationel die beiden eziehungen: 
\g Ag(CN), kh 2 
(Ag = h, 3) 


nd (ilt Los ichkelt spr ddukte aer beiden Bode 


rleichgewicht muls eintreten, wenn die Bedingung er- 


rg. Chem, 39 (1904), 197—240. 


ex und Firria, Zertschr. phys. Chem. 39 (1902), 597-—612 
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rgegang Kis wurde KC nit 
silber 1—2 Tage geschiittelt, die Lésung sodann ri 
ime Destimmte abgehebd tL und mi 
yversetzt. Das ausgeschiedene Schwetelsilber wu le] 
uel abdhiitriert, ausgewaschelh lh Veraunne SHLD 
re aut dem Wasserbade gelést. Nach dem Erkalten wurde di 
vsepudete Siidernitratiosung mil elngesteiltel 
riert. Bel aden Spa er Zu besprechenden msetzZunge 
elhe anal Das Scnoutteln her Losungen 
hermostaten bel Zo Da emem M li in 
yolekul Ges geblideten Kallums ipercvanids entspricht, 
Cill beisple Zeigen Moge, ale ve Ka i 


100 cem Fliissigkeit abgehebert und sodann 41.40 cem elmer 0.04900 
ry 
age Zul Pitration febrauchet, ls 


11.75-0.04975 
) ist. nach Gleichung 4 


Agi N), 


Dieser Wert K.. das Verhiiltnis der Loéslichkeitspre te d = 


Cyvan- und Chlorsilbers, muls. von we 


icher Seite 

und welcher Konzentration ausgzeneh 
\\ ert ergeben. Kennt mah 

schwerléslichen Salzes, so lalst ch vermitte es Wert 

PS anaerel bestimmen. | 

ln aer nachtolgenden ‘Labelle Sind it Daten 


zusammengestellt. Bel .diesen sowie bel di Vi 


' 
suchen wurde der Gleichgewichtszusta Del pen 


Vel ciritte Horiz ntalreihe), 


LYo 
Lg(CN), 
AgiCN 
Cl} hy 
Ih) den \\ ert von hy ZU un toile 
} und somut auch der K-Wert leicht berechnen ius wurde ¢ f Ly 
2038 n KCl-Lésung mit Cyansilber als Bodenkérper geschi : 
0.0964 
3 
~ 


\ | liter der (gebraucht an 
Lieu Phodan- | Rhodanlésg D K, 
2 lOsung in cem 
973 0.0508 0.00250 0.0264 
29038 41.75 0.026) 
0.10] 4.90 0.00249 
Als Mittelwert ergibt sich K = 0.0260. Nach Tauren? ist die 
4 Léslichkeit des Chlorsilbers bei 25!' 1.41-10-°|. Somit ergibt 
bh fiir das Léslichkeitsprodukt des Cyansilbers: 
0.0260 [1.41-10-5)? = 5.23-10~- und fiir die Lés- 


Lia. agony, = VKag. agicny, = 2-27°10-*. 


Mine weitere Kontrolle des tiir die Loéslichkeit des Cyansilbers 
4 A rhaltenen Wertes erhalten wir. wenn wir statt des Chlorkaliums und 
silbers. Bromkalium, bezw. Bromsilber anwenden. Die Um- 
. etzung erfolgt dann entsprechend der Gleichung (1) nach dem 
Schema 
Ag. Agp(CN), + KBr KAg(CN), + AgBr. 
lber und Bromsilber Bodenkoérper sind, SO folgt: 

wir kénnen in analoger Weise k das Verhiltnis der Léslich- 
ket dukte des Cyan- und Bromsilbers bestimmen und dadurch 

i ttels des fiir Bromsilber auf anderem Wege ermittelten Wertes 

unubhiingig einen zweiten Wert fiir die Léslichkeit des Cyansilbers 


‘wonnenen Daten tinden sich in der nachfolgenden 


iwestellt: 
Tabelle Ll, S. 197.) 
fiir die Konstante Kk. ergibt sich der Wert 7.31. 


die Léslichkeit des Bromsilbers 8.1-10-*. Dann 


lektroden zweiter Art mit gemischten Depolarisatoren. 


> 
196 
ry? 
labelle I. 
lichkeit (L) selbst: 
4 4 
labelle zusamme! 
Als Mittelwen 
Unkehrbare 
4 i i 
— 


Angew. liter de Gebrauc! 
K Br KAgiCN) Lésung Rhodan la 
hn ili 
0103875 50) 0.05083 8A 
0.05083 144 0.04 
25 105.45 0.04387 


ergibt sich tir das Léshchkeitsprodukt des Cyansilbers der Wert 


Kay. agony, = = 4.796-10-22, 


‘ 


Die Léslichkeit (L) des Cyansilbers bestimmt sich somit zu 


Liag. = 2.19-10-%, 


Ak 


Um schlielslich noch eine dritte Bestiitigung zu erhalten. wurde 


das Bromion durch das Rhodanion ersetzt. also Rhodankalium mut 


Cyansilber, bezw. Kaliumsilbercyanid mit Rhodansilber geschiittelt. 


[die Umsetzung ertolgt gemils der Gleichung: 


Ag. Agi(CN), + K.CNS = K.Ag(CN), + AgCNS, 
und analog ergibt sich die Bedingung: 


; AgiCN), 
ons [Ag’][CNS 


Die hier erhaltenen Daten sind: 


Tabelle II. 


Angew. Titer der (Gebrauchtan 
KCNS, KAg(CN), Lésung Rhodan Rhodanlisg |) K 
in ccm lOsuns lh CCM 
O.L093 — LOO 162.70 O.0827 
0.0536 LOO 0.05083 T9.55 
LOU O.05029 79.95 
Als Mittelwert fiir K ergibt sich K. 3.07. 
Die Loéslichkeit des Rhodansilbers Ist sehe Von der 


BorrTrGER! ausgefiihrten Leitfihigkeitsbestimmung,. neuerdings aut 


verschiedenen W egen ermittelt worden. Einerseits von KUsTerR und 


‘i.e. 


| 
abelle Il. 
{ 
iss 
Le 
‘g 
4 
vy t i = 


gen nach der NeEeRNstschen Forme! he. 


eitens von ABEGG? nach der BopLANDER-FiriTiGsche 


\mm niak Die Loslie hike 
2d st Kitsrer und Ture. 1.08.1! 
' 44. 7 ] Lt) | eate ergebe! 


| t des Cyansilbers die Werte 1.89-1L0~-° und 2.19-10 

/ mit del bereits gewonnenen Daten noch 
berein; bestimmt man umgekehrt aus den von uns er- 

2.19 als Mittel den Wert fii 


bt ch 1L27-10-°, ein Wert. der sich mit der 


wot ude kt 
wir die dre: getundenen Daten L 2.27-10-5. L. 
l, 2 19-10 zu einem Mittelwert vereinen. erhalte 


Lob ukeit des Cyansilbers den Wert: 


ftir das Loslichkeitsprodukt des Rhodansilbers 

» '? an, einen Wert, der von den oben genannten Daten: 
nd lot-lO-4* giemlich stark abweicht. Das Léslich- 

ikt dieses Silbersalzes wire demnach nur halb so grofs. 
\bweichung in demselben Sinne ergibt sich, wenn 

is von Borrerr ermittelte Léslichkeitsprodukt des Cyansilbers 
Uns! n: 4.9-10'* vergleicht. BOTTGER gibt zwel Daten 
Siibercyanid und das Silbersilbercvanid 

ae BoDLANDER una eBERLEIN ® nachgewlesen haben, 
tens In wWiisseriger Suspension ein Salz von der Form 
einem Léslichke ispr lukt 2.6,° 10-!* nicht hestiindig sein 
kommt nur 2.2.-10~'* in Betracht. Auch hier ist also 


eittihigkeitsmessung eruierte Léslichkeitsprodukt um die 


VO! hehandelten lmsetzungen kOnnte man noch. 
we SUDSTILUTIO Vou Jod, eine vierte ia! schhelsen. Das 


LKT Le Jodsilbers ist nach THIEL 1.05-10 


() Danach wiirde sich fiir ergeben 
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Ka, 
| 
Man erkennt leicht. dals d etzung praktisch e 


stiindige den Kk - Wert Ag Agi ( \ itten Wir gelul 


: 


d. h. Agi(CN), 0.0254 CY. 


Dagegen ergibt sich analog aus Ky,y: AgiCN 
Wihrend also etwa der 40. Teil der urspriinglich vorh 


Chlorkahummenge zur Bildung von Kaliumsilberevanid ver 


wird, setzt sich das .Jodkalium in Beriihrung mit Silbersilber 


fast vollstindig um. Die Umsetzung verschiebt ch a Ry 


les weniger léslichen Salzes und ist um so vollstiindiger, 


léslich das gebildete Salz selbst ist. Die Umsetzungen II u 


hhetshch hetern die Beziehungen: 


AgiCN\. 0.758 CNS’ und AgiCN),’ O.SS5 Br 


Von BopnAnper und Frrvia! wurde die Léslichkeit vor 
siber in Ammoniak genau untersucht und nachgewiesen, 


Silber des Chlorsilbers mit Ammoniak lonen Ag’ NH bildet 


das Silber Form eines anderen Sulzes dem Lmmon ak 


so bildet es dieselben Kationen. Da sich nach dieser Met 
Léslichkeit von Chlorsilber exakt ermitteln liefs, benu 
selbe, um die Loslichkeit von Silbersilberevanid in. Wasse! 
stimmen. 

Wir nehmen an, dals bei der Auflésung von Ag. Ag’ 
Ammoniak lonen sich bilden, welche denen he 
Chlorsilber in Ammoniak auftretenden entsprechen. [D 
Salz bildet daher die Ionen und Ag/CN),. Ist S 


ecyanid Bodenkoérper, so gilt die Beziehung: 
Ag’ | AgiCN 
Das komplex: Kation AgiNH ist zum ‘TJ'eil dissozuer 
daher die 2. Gleichung: 


\g NH, |? kK, Ag NH, 


Leitschr. phys. Chem. 39, 
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YOU 


| Garstelit. Au 2) wird daher 


\y NH, D 2a 


ngung eraibt sich aus | und 2a dye 


NH 
4 
AgiCN De. 


elshch, dafs auch Ag(CN), sein 


kK = konst. 3 
|) 
l 

versuche wurden bei 25° mit sorefiltig ge- 


k angestellt. Bei der Berechnung der Versuche 
Le nvewandte \mmoniak als angesehen 
leil in dem komplexen Salze enthalten ist. Nach 
enannten Autoren wurden auf jedes Molekiil 
ekule Ammoniak in Abzug gebracht, um das 


Len. Die Ber chnung des Dissoziationsgrades 


benfalls an die genannte Untersuchung an. Will 


tu serhia des Komplexes verbliebene NH. - 
so ist zu beachten, dals fiir das Gleichgewicht 


anid und Ammoniak nicht die Konzentrationen 


ndern seine aktiven Massen in Betracht kommen. 


hnaer proportional, wenn tur die wiasserigen Ammo- 


Henrysche Gesetz velten wiirde. dies 
ergeben die Zahlen von Gaus! iiber den Kinflufs 
die ‘Tension des Ammoninaks aus wiisseriger 
tit 


(a! ie SL 


KBODLANDI Inte) polationstor meln 


beobachteten Werten gut anschmiegen. Diese 


| + 0.033 n) und * = 12.4 (1 + 0.08 n). 


ti 


kirria, Zewschr. phys. Chem. 39 (1902), 597—612. 
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Beriicksichtigung 


sche Interpo 


? 
renugt 
rae, daa a 


hausgingen, 


em theoretisch 


Versuche 
Il sind selbst 


Ga 


Resultat 


ct 


konstanten 


tonsil 


Luc! 
it) 
sehr a 

1e 


henutzter 
Von e@1n 


Versuche e 


mit verschie 


rgabel 


fur 


irvestei 


Zuniichst 


+ 


alit 


auf Versuchstehler 


Bop 

1s 
hie Ab 

i 
len Ant 


Umrechn 


NH, 


perechneten nic! 


enem Silbe 


Priip 


ZUPUCKZ 


\n Dilan 


1973 
L975 


rh 


0.4760 


O.4950 


A 


Chem. 


OLOBS 
01131 
O1L7T115 


Journ. 


» 


l 


() 
0.279 
0.441 
0. 4604 


i 
Molekii Cc \) gy \ 
und ForssaLu! mit dem g (Jeg nd betals 
" ‘ 
mal bedeutet. Diese CI 
7+) 
ta: 
mg in aktive Masse 
een Wert jedoch stimmte dieser Wert mit 
wv |) 
ibe re. iden \ 
Wurde, dals dieses unerwartete 
3 
ry. 
abelle 
4 
Loslichkeit von Ag. AgiCN be 
4 
NH -Gehalt |) Ver 
aie 
() i4 Zi iil 
7 AS 


re | Clit? Wey Vor) herechnet sich loigende|! 


Nach Forme! 8 ist: 
NH 


iN 


Nun ist K. nach BopLANpDER und Firriac! kh, 6.8-10-° un 


Loslichkeitsprodukt des Silbersilbereyanid 4.9 + 10 


117.8. 


len wurde der etwa viermal kleinere Wert 28.9. Unter 


ine dieser Zahl wiirde sich die Léslichkeit des Silbersilber- 


berechnen zu 


10) 
O.485-10-°, 


VK 


28.9 
den drei bereits gefundenen Daten 2.27-10-°, 2.19-10 
hedeutend ditteriert. 
Grund fiir das abweichende Verhalten falschen 
ingen gesucht werden konnte, wurde zunichst gepriit, 
Lie emachte Annahme einer Existenz von Ag(NH,),’-lonen 
rteilhatt erscheint zur Entscheidung diese) 
e BoptdAnpersche Methode. Das Verfahren, iiber deren 
ing verschiedene Mitteilungen? vorliegen, beruht bekanntlich 
er Mi une von kK onzentrationsketten und hat sich als eine! 
tigen Anwendung thhig erwiesen. 
Ks wurden Lésungen untersucht, die entweder gleiche Mengen 
ssaizes und verschiedene Mengen Ammoniak oder Vel- 
Vie n¢gen dade Komplexsalzes und sleiche Mengen von iiber- 


\mmo! ] ik thieiten. lie Klektroden bestauden ius 


las, (1904 SneritL. Zevischr. phys. Chem. 43 190: 


Korer. Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1903), 2875. 3400 u. a. 


NH 
afsen 
| 
‘ 
r\ Li 
NH 68-10 
= |) | 
ry i i 
‘ 
a] 
\ 
\ \\ 
we 
a? 
Silber. die Lésungen waren fiir Silbersilbercyanid niemals tibers&ttigt. 
é 
re 
. Deol una STORBECK, 2 mora. Chem. 31 (1902), 458. MopLAND! 
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der Kompley 


is (sleichgew 


isl 


Ammoniaks vers 


iberschiissigen 


NH 


Das Konzentrationsverhiltnis 


elektromotorischen Kratt der 


— () 058 loge (Ag: 


Da das Verhiltnis des kKonzen 
bekannt ist, ertihrt man aus der 
Kraft das Verhiltnis 

m 


von Ag. Awl 


kK onzentrationsketten 


() 


O.5] () 


Zeigt den normalen 


sich 


zwelten Lésung De 


Kette., 


Wert 2. 


aut die Vernachlissigung der F liissigk« 


lhe 


} 


telle der beiden Lésungen zuriickzutiihren. 


NH 


der 


vyeringe 


Wenn man in cen beiden zu _ vergle 
Konzentration des iiberschiissigen Ammoniak 


die des Komplexsalzes 


Wert 


iagegen 


elektromotorischen Kratt den 


K-D-w 


on 


Ni 


wenn die Konzentration des Ammoniuks 


aus 
li! 
\ 
\] 


wenn De ale konzentration ier Trelel lone) |) 
ensogrois, abe e Menge des 
Ag): /Agi, : (NH | 
As oermittelt man de 
aL 
laks 
Pabelle \. 
in NH, bei gleich 
wechselndem NH .-Grehalt 
Ag. Ap(CN ly 
NH, -Menge Volt 
cette an der bi nt 
von m. ks ergibt 
zwei Losungen gleich ist 
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| Ag 
Ag O.058 De 
() 05S Og 
Ag, |) 


en von Silbersilbercyanidljsungen bei gleichem NH,- un 


Volt 


O.0025 0.0166 L.Oo2 
O.005 0.0020 0.0225 1.0438 
OOO5 0.00166 0.0264 L.026 

0.00143 1.028 
QO05 O.00LZ5 0.0346 1.009 


sche Dissoziation des gelésten Komplexsalzes in 


sowie die liissigkeitskette ist bel 


nicht beriicksichtigt worden: der Wert Von ww Ist 


2 ehr nahe gleich | und wirde sich bei Beriicksichtigung der letzteren 
4 er 1 noch mehr nihern. 
lus ergibt sich somit, dals ebenso wie bei der Aufl6sung von 
d (hlorsilber, Bromsilber usw. in Ammoniak, auch bei der Aufliésung 
yon Silbersilbercyanid in Ammoniak Komplexionen Ag(NH.,), sich 
‘@ bilden, somit die gefundene Abweichung von der Theorie hiervon 
ht abhiingig sein kann. 

Wer Berechnung des Wertes ea haben wir noch eine weitere 


\nnahme zugrunde gelegt; wir machten die Voraussetzung, dals 


~ 


\Oste komplexe Silbersalz stark und zwar ebenso stark, wie 


ple ce Salz Ag NH.),-Cl dissoziert sel. Unter dieser An- 
aime fanden wir einen von der Theorie abweichenden, zu kleinen 
der, was dasselbe, einen zu grolsen Nenner. Der Nenner ver- 
ch, wenn man emen Faktor desselben (@) verkleinert. 
iisO annimmt, dals das Salz nur wenlg dissozlert ist. 


dem the revise hen W ert 


NH 


= 117.8 
al) 


Tabelle V] 
wechselndem Ag-Gehalt. 
Konzentration des Ag AviCN), 
NH, re 
+ 
‘ed 
\ 
~ 4 
4 
“4 


‘(st sich nun, da NH. und LD bekannt sind, «@ berec} 


| 
Renutzung der be: Versuch Lil gewonnenen Daten ergebe 
nachtolgende Werte: 
\ 
| e Vi] 
A 
NH, 1) rN 
— 
rele} 1) i | 
1975 O.O0660 0.1842 () 
() 445 O.OLT31 () 46004 () 22% () 


Wir werden somit zu der Annahme getilirt, dals das 
\ufl6ésung von Silbersilbercvanid in Ammoniak sich bildende 
plexe Silbersalz nur wenig dissozilert ist. Der Dissoziation 


scheint. wenn auch nur in geringem Malse, mit zunehmen 


linmnung zu wachsen. (LV. Spalte. 


Min aerartiges Verhalten wire SLDersalZe Thi neu 


Noyes und Kour?. welche die Léslichkeit des Silberoxvds direkt 


analvtisch bestimmten. sowie Silberoxyvd im Gleichgewieht m 


Odsaurem Silber untersuchten, schlossen, i/ 


des Oxyds im der gesittigten Lésung nur etwa 70 el, ob 


die Siittigungskonzentration der Silberionen nur etwa_ 1.5-10 b 


trigt. — Autfillig ist jedoch die geringe Anderung des | 
crades mit der Verdiinnung. Nur bei stark dissozuerten Salze 
bei denen also der grélste Teil der Molekiile bereits in lone 
fallen ist, tritt eine geringe Anderung der Dissoziation mit der Vi 
diinmnung ein, dagegen ist ber schwach dissozuerten Salzen dies 
Kinflufs bedeutend. Kine so geringe Anderung der Dissoziati mit Be 
aer Verdiinnung, wie die hie) heobachtete, Ware hul ll ¢ 
dals durch die Dissoziation der osmotische in 
indert wird. Man kann daher die Annahme machen, dal | 
loste Salz die Forme! AgCONNH, besitzt und dais e ich diss 
nach der Gleichung: 
2AGCNNH, = Ag(NH +- Ag(CN 

Kin Analogon ftir diese Dissoziation finde sich vielleicht im dem 
von Hirrrorr zuerst aufgedeckten anormalen Verhalten des Jodkad- 
miums, von dem man annimmt,* dals e lissozuert nach der Gleichung 


2 


Lerts hr. phys. Chem. 49 
* Vergl. Ostwarp, Allgemeine Chemie 1, 5. 617. 


rad ¢ 
9 
: 
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> ne soiche Annahme lalst sich noch aut verschiedenen W egen 


aus Salz nach del Gleichung 


<-> Ag(NH,), + Ag(CN 


\wONNH, » Ag(NH,), + A 


beiden letzten Vertikalreihen der Tabelle VII finde: 
owie adie Werte berechnet und es zeigt sich, dals 
constant erweist (0.025 im Miuttel), was also unserer 
vwellere ergibt sich dadurch, dals die Losli h- 
ermittelt, welche das Silbersilbercyanid in Ammo- 
lurch von anderen Silbersalzen ertalrt. 
Losh Silbersilbercyanids in Ammon k ergab 
lie beziehung 
NH. 
~ L1¢.8. 
aD 
Kindet die Autlésung bei Gegenwart einer zweiten Silbersalz- 


mit dem [issoziationsgrade statt, so nimmt obige 


(gleichung die Form an: 


NH, 


Bei den angestellten Versuchen wurde teils Silbernitrat, teils 
Kaliumsilbereyanid zugesetzt, bei der Berechnung war zu_beriick- 
tigen. dafs ein Molekiil Silbernitrat zwei Molekiile Ammoniak 
vidiert. Der Dissoziationsgrad @, der Zusaitze AgNO, oder KAg(CN), 
wurde gleich dem einer Chlorkaliumlésung in fiquivalenter Konzen- 
ition gesetzt. (S. Tabelle VILL, S. 207). 
Wihrend die friiheren Versuche mit Silbersilbereyanid in 


reinem Ammoniak nur eine geringe Anderung der Dissoziation er- 


t 
Bis. 
2 
= Uissozuert jedoch das Salz nach der (vleichung: 
its 4 
. 
n 
| 
}- 
i = 
A 1)? 
YA | 
~ 
i 
\ 
“y 
7 
4 
‘ 
A 
— iit 44 
= 11(.8. 
* 
+ 


i) 
| ~ < 
= ) 
} 
141) () i). 4 
(LO L422 O.4615 0.10) 
() 4s | () { 


kennen lielfsen, wird durch Jusatz von verschiedenen Mengen Silb 


iitral oder Kaliumsilbercyan! i 


ler Dissoziation hervorgeruten, Wihrend bei gleichem Ge 


rein ammoniakalis 
er dureb die ZAusitze aut und Urgel 


sich noch auf einem anderen Weg prufen, af 


“miner welterel Bestitigung tuhrt. [nter da 


komplexe Salz als Molekiil AoCNNH ung e if 


das Massenwirkungsgesetz die Beziehung: 


1(1—a@) D* 


Hindet die Auflésung des Silbersilbercyamids im Ammoniak 


(Jegenwart eines zweiten Silber- oder Silbercyanidsalze 
modifiziert sich obige Gleichung in: 


r 


().()°25. 


Aus dieser (sleichung liifst sich ebentalls der jewel - 
ziationgrad berechnen. Ist unsere Annahme 
Dissoziationsgrade mit den aut obigt Wege gew nen | 
einstimmung zeigen. LDafs dies der Kail ist, zeigen 


Vertikalreihen in der letzten Tabelle. 


Die einwandfreieste Entscheidung wiirde sich durch Gretri 
messungen ergeben. Da jedoch bei der geringen Line 


Silbersilbercyanids im Ammoniak die Krniedrigung 


kann. wurde von der bestimmung abgesehen Una vu 


2 
207 
LDe Lit 
ichkeit yon Silbel yan \ I ; 
“°F 
ly 
+4 
*) 
4 | 
12 
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Lestitigung der gewonnenen KResultate Leitfahickeits. 


nachtoigenden Tabellen wurden dadurch Pewonnen, dials 
ne bestimmte Menge Ammoniak von bekanntem Normal|- 
ergestelit wurde: in emem davon wurde Silbersilbercyani 
wurde zul Ve linnung der Silber- \mmoniaklésung 


Leittihigkeitsbestin mung des remmenu Ammoniak Verwanhdt, 


Tabelle LX. 


Leittil keit von Ag. AgiCN) in Ammoniak. 


Molek 
Spe2Z Leittihbickeit 


i Ditterenz 
\ 


pry? 
OVOLOT3ST O.0008995 O0.0001742 30.56 0.2970 
iy) 
} 


Versuche zeigen zuniichst. dafs die spezitische Leitfiaihig- 
erammonmaklosung nur wenig von der der gleichstarken 

abweicht?, somit die Litterenz, die spezifische 
ies gelosten Silbersalzes, nur sehr gering ist. Weiter- 

(hit Limmung des Dissoziationsgrades aus Leittahig- 
erten, welche nit denen aus der Loslichkeit des Silber- 
\mmoniak berechneten tibereinstimmt. Die a-Werte 
hier noch etwas grélser, jedoch ist zu beachten, dafs 
angewandten Silberkonzentrationen schwiicher sind und 
iunehmender honzentration der Dissoziationsgrad etwas 
Der Wert fiir die Leittihigkeit bel unendlicher Verdiinnung 


Hilfe der von WaLpDEN?, sowie von EuLER® gegebenen 


= 102.9 angenommen. 
ims Nahhfolgende Tabelle gibt Leitfiihigkeiten bei verschie 
entrationen des Ammontaks. kis zeict sich hier Clone scheinbare 
l¢ Dissoziationsgrades vom Ammoniakgehalt. So ist die spezi 


higkeit von 0.005 n. AgAgiCN\, in 0.607 n. Ammoniak =0.0001669. 


Ammoniak bei gleichem Silbergehalt nur 0.0001275. Dals 


hesem Grunde mochte ich die gefundenen Differenzwerte nur als 


deut ch 36 (1903), L854. 


ie 
5 
Di 
\ \ 
Ni KA, KNH, mogen 
i 
| 
{) 
|) 
i 
\ Lil 
; 
Ld 
: 
| 
| 
i 
yurde 
boat 
3 Zu 
\ 
1°4 
iene! Non 
\ } 
i nt 
| 
qualitative ansehen, 
i 
inmord. Chem. ood, 3135. 
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Tabelle X. 


spe Leittal hy 
NH, <Ag.AgiCN 
K Ag KNH, 
i] 0.0} 
(728 0.008 
607 O.O0L0864 O.O008995 
O.OO500 
O.455 0.0004 164 
455 0.0050 


las geléste Silbersalz zwei Molekiile Ammoniak binde 


icksichtigt. der Unterschied in den beiden Dissoziat 


annihernd derselbe. lurk aruuy kann 


es ist méglich., dals die Leittihigkeit des Ammoniaks 


durch das Salz modifiziert wird. 
Die Umsetzung 
Ag. Ag(CN), + JK = KAg(CN 


SICH, Wie gesehen haben (S. 199 


Bestimmung der Léslichkeit des Jodsilbers vers 


Weg erscheint hier geelgneter: 
Wird Jodsilber in eime Cyankaliumlésung 


zieht sich eine Umsetzung in Sinne der Gilet 


AgJ + 2KCN 


- | | 
Diese erreicht ihr Ende, wenn die Menge 
silber velOosten ebensogrols rewordel 


Zersetzung aer komplexen lonen entstandenen Silberio 


Zahl ist: 


erstere ist nach ‘THIEL: Ag] = 


Aut jedes Jodion, das 1mm Lésung geht. 


Ag(CN),’. Somit: 


Z. anorg. Chem. Ba. 41 


0.0001669 


0.0001275 
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etwa der 1000. Teil des in der Lésung urspriinglich vorha 
{ VANKAILI bleibt fre. Man erkennt leicht, he) Ai 
y yon ilber, hezw. von Bromsilber infolge des crolseren 
ikeitsproduktes ein bei weitem gr6fserer Teil der vorhandene 
kalimenge in Kaliumsilbercyanid umgesetzt wird. Das tritt 
rer Wenhh Ulali VON der anderen Seite der (sleichung 
Wird Kaliumsilbereyanid mit Chlorkalium geschiittelt, 
ke lie heidung Von (Chlorsilber heobachten, ebenso- 


wie eine Ausscheidung von Bromsilber eintritt ber Anwen- 


VO! Bromkalium. \\ erden adagegenu Losungen Von 

und Jodkalium zusammengebracht, so farbt sich die Lésung 

momentan gelb intolge einer Ausscheidung von Jodsilber. Vor 

tative: Bestimmung wurde abgesehen, da sich das Jod- 

er nur schwer filtrieren lilst. andererseits auch Komplikationen 
uftreten, da ‘+h Jodsilber teilweise wieder in Jodkalium lést.! 


Joch weniger als Jodsilber ist Schwefelsilber in Wasser ldéslich 


araus ergibt sich auch eine geringere Léslichkeit m Cyankali 
hat in seiner Arbeit .Studien itiber Schwefelmetallelek- 

ue Spannung von Silber unter Schwetelsilber in eimer mi 
vefelwasserstoff von Atmosphirendruck gesiattigten 0.1 Natrium- 
gen eine Normalelektrode 


ifhvdratljsung zu 0.683 Volt 


mm Ida deren Spannung gegen eine Silberelektrode in eine! 


Silberionen normalen Lésung nach WitsmMorE 0:488 Volt ist. so 


Siiberionenkonzentration |Ag! in der Schwefelnatriumlésung 
lurch le gegeben: 
kK} — 0.683 + 0.488 1.171 = —0.0575 log [Ag] 


Ag) = 4.3-10-?', 


erau sich das Loslichkeitsprodukt des Schwetelsilbers 
berechnen. wenn die Schwefelionenkonzentration in der Natrium- 
ifhydratljsung bekannt 1st. Dies celingt mit Hilfe der KisTErR- 
Studie iiber die Hydrolyse des Schwefelnatriums.® Die Na- 
triumsulfhvdratlésung ist. da ihr Dissoziationsgrad 0.85 ist, nahezu 
» Nach Kusrer ist die (OH)-Konzentration in emer 0,1 » 
Na. S-Lésung 0.042. Die Liésung ist also zu 95.2°/, hydrolytisch 
mn und NaOH gespalten. Daraus ergibt sich fiir die hydro- 


tische Dissoziation 


Vergl. Hetiwra. Z. anorg. Chem. 25 (1900), 157—188. 


Hamburg 1901. 
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Die Hydroxylkonzentration in der tir 
ttigten Lésung ergibt sich aus der 
vasserstotts. Die Konstante Kk 

| 


ist nach WALKER und CoRMAC! LO 
von kK, mit K, erhalt man: 
SH | 
H.S.(S 1.36 HOH 


H |, die Disso; iationskonstante Wasser ist O.64-10 
De] Ls Die Konzentration des Schwetelwasse rstofis wm einer be 


[8° damit gesiittigten Lisung betrigt etwa 3,01 im Liter, d. h. di 


Losung ist dafir 3.0/22.4 = 0.184 ”. Daraus ergibt sich 


Da die Vou KERNFELD untersuchte Losung hur SH lone 


LO! 
Daraus ergibt sich tiir das Loéslich keitsprodukt des bo 
Schwetelsilbers: 
Ago = [4.3- 1077! |*-|9.685- 10 17.9 
Leas durch Kintragen om hwetelsilbe ( 
stellende Gleichgewicht gab die Méglichkeit auf rei chem em : 
\\ ege das Loslichkeitsprodukt des 
Um die LoOslichkeit Von Schwetelsilber { va 
zu ermitteln, wurde Schwefelsilber im Thermostats 
rihrung mit cyankalischen Losungen von ve} 
halt geschiittelt. In L6ésungen. welche stiarker als 0.00 
© > 
und nur solche wurden verwandt le} 
Silbersalz: K,Ag(CN), und die Umsetzung erlolgt Im Sinne det 
(sleichung: 
Journ. Chem Soe. 


+ HO SH’ + OH 
Konstante 
~ 
QOH |) SH W042 
erstol we 
Schwetel 
. 
roy 
Sti. = 
L 
i4 
C 
2 
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Ag,S + 6K(CN) + H,O = 2K,Ag(CN), + K(SH) + K(OH). 


fiir das komplexe Salz gilt die Beziehung: 


= K, D. 


[da Schwefelsilber Bodenkérper ist, so gilt weiterhin die Be- 


ziehung: 


Ks wird sich nun Schwefelsilber so lange lésen, als die vom 
Schwefelsilber gelieferten Silberionen die vom Komplex Ag(CN), 
velieferten iiberwiegen. Gleichgewicht wird eintreten, wenn beide 
Silberionenkonzentrationen gleichgeworden sind. Die (sleichgewichts- 
bedingung lautet somit: 


Ag’ |? — 4% oder 


4 

= = konst. 
(CN)® Kk 4 
Die Menge D des gebildeten komplexen Silbersalzes lafst sich 
aut dem angegebenen W ege direkt durch Titration ermitteln, da- 
vegen kompliziert sich die rechnerische Auswertung des jeweiligen 
Schwefelgehaltes insofern, als aufser der Hydrolyse des gebildeten 
Schwetfelnatriums noch die des Cyankalium auftritt. Cyankali zer- 
fillt in Beriihrung mit Wasser teilweise in Kalilauge und Cyan- 


wasserstotl. Fiir die hydrolytische Dissoziation 
KON + H(OH) = K(OH) + HCN 


gilt nach SHIELDS! 
H’ 
Jt = 1.2-10-°. 
(ON) 
Hieraus liifst sich fiir jede CN-Konzentration die entsprechende 
OH -Konzentration berechnen. Es lifst sich nunmehr S” berechnen, 
wenn man beriicksichtigt, dafs die beiden Beziehungen gelten miissen: 


vr 


= 1.36 
(OH 


SH’) + [S”)] = 


Suretps, Zertschr. phys. Chem. 12, 167. 


ag 
=, 
= K,. 
4 
27)2 ‘ 
— 
4 
| 
= 


Der Dissoziationsgrad eines binire Klektrolyten ist nach 
BopLANDER! gleich dem Quadrat der Dissoziation eines ein- und 
SD 


einionigen Salzes. Er tritt daher in dem Ausdruck one & in 


Zihler und Nenner auf, so dals wir bei der Berechnung auf den 


Dissoziationsgrad der gelésten Salze keine Riicksicht zu nehmen 


brauchen. Wohl aber ist zu beachten, dafs ein Teil des gelésten 


Cyankalis verbraucht wird durch Bildung des komplexen Salzes. 


Ks wurden daher auf jedes Molekiil Doppelsalz drei Molekiile Cyan- 


kali in Abrechnung gebracht. Eine austiihrliche Zusammenstellung 


der gewonnenen Resultate gibt nachstehende Tabelle. 


Tabelle XI. 


Loéslichkeit von Schwefelsilber in Cyankalium bei 25°. 


BOR KCN—3D (OH) K = 

normal (CON BD) 

0.950 0.882 0.003376 0.028765 2.4 2879-10! 

0.625 0.592 274 0.0109 6.0 -10°* 1.656-10 7 
0.480 2456 O.00T777 32 .10 1629-10 
0.361 0.346 208 0.00505 1.58-10° 2.350-107 
0.293 0.285 0.00 870 9.37-10 2 895.107 
0.1947 0.189 1528 0.001751 2.86-10°° L.897-10 


Als Mittelwert ergibt sich 


K, = 2.1-10-". 

Nun war K= =. 

[Ag 

Nach ist K, = 1:0.96-107%. Folglich bestimmt 
sich das Léslichkeitsprodukt K, des Schwefelsilbers zu: ‘ 
Ky ags = 2.1-10—7-K,? = = 2.28-10-*! 


und die Léslichkeit (L) selbst ergibt sich 
5] 17 
L, ags = V2-2.28-10-5! = 1,66-10—17, 
BopLinperR und Srorseck, Z. anorg. Chem. 31 (1902). 19. BopLANDER 


und ebendas. 39 (1904), 240. 


4 BopLanper. Ber. deutsch. c) em. Ges. 1903. 3934. 
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lle KBeobachtung Vor KERNFELD ZU dem unsicheren Weert: 


ontnis der Léslichkeit des Schwefelsilbers vestattet ul 
ler von BopLANDER! gegebenen Beziehung iiber Léslic! 
Bildungswiarme das zurzeit auch nicht schitzungsweiss 
elektrolytische Potential aes Schwetels ZU bestim 
e Formel geht von der Annahme aus, dals die Bildung 
er Bildungswirme Q proportional ist. Diese Annahm: 


cht streng richtig, jedoch legen die Verhiltniss: 


_ 


fern giinstig, als zwei teste Stotfe, Silber und Schwefel, zu 
wntalls im festen Aggregatzustand befindlichen neuen Kom 
zusammentreten. Es tindet also eine Reaktion  statt 
nung so gut wie unabhangig von der ‘Temperatur ist 


luer in Betracht kommende Formel lautet: 


() | O.008 
Una Hy die elektrolytischen Potentiale des Schwetfels 
Silbers bezeichnen. Somuit ergibt sich fiir das gesuchte 
Ky. + log (Ag? — 
0.07 — Ey, + 0.029 log (2.28-10-°! 
den Wert hat: Te = O.7¢1. so ist: 


1.8986 0.6276 Volt gegen Wasserstoff. 


es RKesultat lilst sich noch aut andere Weise prufen 


ren und Hommen® haben in einer vorliiufigen Mitteilung gezeigt, 


a lals eine Platinelektrode in normaler Schwefelnatriumlésung gegen 
Normalkalomelelektrode eine Spannung von 0.799 Volt zeigt. 


a a die Spannung der Kalomelelektrode gegen eine Wasserstoffelek- 

trode 0.283 Volt betriigt, so betrigt deren Spannung Schwete! 
0.516 Volt. Die Schwetelionenkonzentration berechnet sich aus de: 


chon genannten (sleichung iS. Ss. 211 


~ 


t 
—— 


: hy / Chem. 27 (1898), 56 
* Hierbei wurde der von Osrwa.tp, Allgemeine Chemie II 1, S. 336 an 
ebe Wert fir die Bildungswiirme 43 Kal.) benutzt. ‘Thomsen gibt 


0 Kal, danach wiirde sich die Bildungsenergie zu 0.116 berechnen. 


Leitschr. [. Llektrochem, 8, 4938. 
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O10. wen Wir den Dissoziati SorTrad del 
itriumloOsung zur O.75 annehmer Hieraus tolet tir lekt 


vtische Potential! mes Schwe t 


Beide Daten weichen um 0.OS Volt voneinander ab. wa 1] 
ler Untersicherheit der zuletzt benutzten Zahlen seine Erkliiru 
tindet. Nehmen wir das Mittel, so ergibt sich als Schlufswert 
fiir das elektrolytische Potential des Schwefels KE. gegen 
Wasserstott 

0.59 Volt. 


Schwetel ist demnach um mehr als ein Volt edler als Jod 
werden 0.59 Volt gewonnen, wenn Schwetel aus eimer fiir Schwetel- 
jonen normalen Losung ausgeschieden wird. engem Zusam 
menhang mit der Kleinheit des elektrolytischen L6sungsdruckes und 


ektroattinitat steht die aulserordentlich geringe Loslich 


somit der E 


keit des Schwetelsilbers sowie die der Metallsultide in Wass 


i} berhaupt. 


Gern nehme ich Gelegenheit, Herrn Protessor Dr. BODLANDER, 
der die vorliegende Arbeit veranlalst und dieselbe wesentlich ge 
tordert hat, auch an dieser Stelle meinen herzlichsten Dank aus- 


zusprechen. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Jum 1004 
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Uber Tonerdehydrat. 
Von 
KRANZ Russ. 


Mit 2 Figuren im Text. 


|. Mittelung: Die Zersetzung von Natriumaluminatlosungen. 


\ls von Bonsporrr! im Jahre 1833 eine gesittigte Lésung 
ertartiger ‘Tonerde in Kalilauge in geschlossenen Gefifsen sich 
iberliels, bemerkte er, dals nach elnigen Tagen der Boden 
Miaschen mit kleinen kérnigen Kristallen bedeckt war, die eine 
Lmmenhingende, lest am (slase sitzende Rinde bildeten. Ker 
bwelsen, dals diese Ausscheidung relnes Tonerdehydrat 
von Alkali. Es war hier eine Moditikation des Tonerde- 
vegeben, welche sich von der gewOhnlichen, aulser durch 
\ussehen, noch durch ihr Verhalten gegeniiber Siuren unter- 
Wihrend die gallertartige Modifikation des Tonerdehydrats 


verdiinnter Salzsiiure, Schwefelsiure, Salpetersiiure und sogar 


spleiend lost, wird die eben erwihnte Modifikation hel 
che) Temperatur von den betretlenden Siiuren fast garnicht 
egritien. Bonsporrr zeigte, dafs Tonerdehydrat in &hniicher 
form dureh die Kinwirkung von Kohlensfiure auf Aluminatlaugen 
WITd, lie Ausummensetzung des treiwillig abgeschiedenen 
rivarat fand er zu und er konnte aut Grund dieser 
\nalyse, als auch aut Grund des fulseren Ansehens aut eine Ana- 
dem in der Natur vorkommenden Gibbsit hinweisen. 
Ist elne bekannte Kerscheinung, dals wus Lésungen der 
Tonerdesalzt mit Ammoniak trisch getiillte lonerdehydrat bel 
im. 2d, 27 
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angerem Lagern immer schwerer in Siure! Oslich wird 
rewonunenhes l‘onerdehydrat, 12 Stunden be HU erhnaivehn, Zerriebe 
md aut dem Wasserbade eine halbe Stunde getrocknet. ist 1 


MirscHeRLICH?’ Al,O,.3 H,O. 

lm Anschlusse an die V eriinderlichkeit Ges Kisenhydrox 
lurch Kochen desselben mit Wasser, hat Pekan pre Sv. Gries’ 
eigt, dals das mit Ammoniak getillte feuchte Tonerdehydrat zwat 

Stunden mit Wasser gekocht, in Siiuren und Alkahen w 
wird. Diese letztere Beobachtung scheint nur insotern von Ric! 
keit zu sein, als Natronlauge (1:10), konzentrierte Salpeter 
und Salzsiiure auch bei langerem Kochen eine merkliche Losung m 
herbeitiihren, dals aber sowohl konzentrierte Schwetelsiiure, al 
konzentrierte Natronlauge das Hydrat beim Erhitzen zu lésen 
stande sind. Das nach Pean pr St. GILLes erhaltene Hvydrat 
nach den Untersuchungen desselben Al, O 25.0. Ks 


in diesem Falle die Umwandlung der léslichen in die unlés! 


Moditikation charakterisiert durch die Abgabe Von H ydratwas eT. 

MitscHerRLicH® hat das getillte teuchte Hydrat mit Wasser aut 
verschiedene Temperaturen zwischen 260° und 805" erhitzt, wobe 
das aut dem Wasserbade getrocknete Produkt einen Wassergehalt 
zeigte, der nahezu | Mol auf 1 Mol Al,O, betrug. 

Aut diesem Standpunkte blieb die Kenntnis der Tonerdehydrat 
lange stehen. Auf Grund thermochemischer Daten hat Berrur 
In selmen »Principes (vénéraux de la Thermochemie de precipites’ 
aut eine ,,condensation moléculaire de l'alumine’ hingewiesen, iihn- 
ich wie beim Chrom, und vAN BEMMELEN® hat 1m Anschlusse an 
die Untersuchung liber den Wasst rgehalt und die Veriinderlichkeit 
aes beryliumhydroxyds beim Tonerdehydrat yezelgt, dais da elbe 
bei langem Verweilen unter Wasser in die Verbindung Al,O,.3H,O 
ibergeht. Diese Umwandlung des ‘Tonerdehydrats wurde auc! 


SCHNEIDER” beobachtet. del durch das quantitatiy Ve) 


halten derselben vegen Salzsiture aut das Vorhandensein zweier 
Moditikationen schlofs. In neuester Zeit wurde diese Eigentiimlich- 


des Tonerdehydrats gemelschatthich mit del des- 


| Journ. prak i. Chem. $35 (1861), 468. 
Ann Phys. (hem. 16 ve 

Journ. prak Chem. S83 (1861), 470 

Ann. Chem. 174. 


Journ. prakt. Chem. 26 (1882). 


laeb. Ann. 257 (1890), 372 
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schiedene Alu 1 bilder intersucht. So zeigt 
WHitney’ aut Grund snvdratischer Beobachtur 
iret) \ik To ‘rae orm e]nes Sa Zt 
‘ ung mit el 


Losel Von Ammoniak wgetall 
tel grat Natronlaugen VETschniedene! 
Alkalialuminate der Zusammensetzung kh, AlO., worau 

is das gelatinése gefallte Tonerdehydrat 

Vrocknen in kristallinische Moditikatio: 
ber so viel heilsen wiirde, dals die kmstallinisch 
t. wie die gelatinédse HRUBENBAUER, 


Verhiltnisse beim Zink, Beryllium, Zinn und Ble: 


dafs bet diesen Hydraten die Loéslichkeit stark vo 
ntrat Alkallauge abhiingig ist, und Hantrzscu' 
Aluminium mit normaler Natronlauge unter Bildung eine 
Hvdrat reugiert weiches weder durch lorhitzer 


Verdiinnen, noch durch Zusatz von mehr Natron, noch 
in Lésung gebracht werden konnte. Bel 

ing der Natronlauge, etwa _- wird die berechnete 
m rasch gelost. Nach dieser Verdiinnung scheidet 
Vonerdehvdrat erst nach vielen ‘Tagen ab, doch zeigen 
ingen, dafs diese Zersetzung schon friiher in de) 


tt. Kiet man noch ein zweites Molekil Atz- 


nzu. so tindet keine nachweisbare Salzbildung mehr statt, 


rkeit additiv zunimmt. Das steht also mit den Ver- 
Noyes und Warrney in Uberemstimmung, wonach die 
cher Lésung als einbasische Siure vorhanden tst. 
man das in diesen verschiedenen Ke- 


vusammenzufassen, so lilst sich, abgesehen von den 


‘henden Angaben ber die Zusammensetzung des gebildeten 


vgelatimmose ‘Tonerdehydrat unter dem 


it Dbestrebt st, sich in eine zwelte Moditikation ulli- 


morg. Chem. 30 (1902), 
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uwandeln, welche icht mur d 
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der ersten erwelsl 
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in folgenden Versuche wurden in erster Lime unter- 
um diese Abscheidung der zweiten ‘TTonerdehydratmodi- 
aus nither zu vertolgen. um aut diese 


nen kinblick in den BayeErschen Tonerdeprozels 


Experimenteller Teil. 


wesentlichen ist die Abscheidung kristallinischer Tonerde 

uminatlésungen von drei gleichzeitig abhingig. 
Von dem molekularen Verhiltmis Al,O, : Na,Q, 
von der ‘Temperatur, 

der Konzentration. 

Wiihrend Aluminatlaugen vom ‘Typus Al,O, Na, O =-1:3 
lig sind, kann die Zersetzung beginnen, wenn dieses 
inniihernd unter 1 ; 2 gesunken ist. Aber auch hier mufs, 

ive Versuche lehrten, eine gewisse Beziehung zwischen 

icrem Verhiiltnis und Konzentration bestehen, so dals man 

ustande ist, eme bestimmte molekulare Zusammensetzung 

unterhalb welcher eine Zersetzung eintritt. Doch lifst 

iis ber gleicher Konzentration Aluminatlaugen sich um so 

ersetzen, je mehr sich das Verhiltnis Al,O, : Na,O dem 
rte nihert. 

Der Kintlufs der Temperatur auf die Zersetzbarkeit macht 

thin geltend, dals die Ausscheidung des _ ,,kristallinischen* 

hydrats aus konzentrierten Lésungen obiger Zusammen- 
merklich nur in der Kilte vor sich geht. Umgekehrt ver- 
ch verdiinnte Lésungen, die in der Kiilte bestiindig, in der 
er dem KEintlusse der Hydrolyse kolloidale Tonerde abe 

Schon dieses rein qualitative Verhalten der Aluminat- 

lilst die Vermutung autkommen, zwei ‘lTonerdehydrat- 

fikationen anzunehmen, die sich in bezug auf ihre Léslichkeit 
nlauge verschieden verhalten. 

\uf die Abhiingigkeit der Zersetzbarkeit solcher Laugen 
Konzentration wurde man gelegentlich des folgenden Ver- 

\utmerksam. 

Kine Natriumaluminatlauge, welche Tonerde und Natron im 
se 1: 1.24 enthielt und deren spezitisches Gewicht um 
els bei noch so langem Einriihren ,,kristallinischer* ‘Ton- 

ne Ausscheidung walirnelmen. Wurde aber die klare Lésung 


ig mit wenig Wasser iiberschichtet, so trat an der Grenz- 
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iche beider Loésungen die Ausscheidung eines dichtet 
Norpers auf. Aber selbst be: lingerem sStehe pilanzte 
\usscheidung nicht weiter fort. Dagegen zersetzte sich ein an 


leil der Lésung beim Verdiinnen aut das spezitische Gewicht 

|.2 tast spontan, ohne dals ein sichtbarer Keim ,,kristalli 
fonerde hinzugetreten ware. Ein dritter Teil der Lésung. a 
spezitische (sewicht von ca. 1.02 gebracht. erst nach 
lagen die Ausscheidung und zwar kolloidaler Tonerde erk 
welche sich im Laufe der Zeit in die ..kristallinische* Moditikat 
umwandelte. 

2. Um die Abhingigkeit der freiwilligen Zersetzung 
Lésung bekannter Zusammensetzung von der Konzentratiot 
mitteln, wurde die durch Erhitzen von Tonerde mit Natron! 
erhaltene Lésung von Natriumaluminat, welche Tonerde und 


Verhiltnisse 1: 1.24 enthielt. auf verschiedenes eZzlnsches 


wicht vebracht, in aus Wiener Geriteglas woll 


schlossen und sich selbst Uberlassen. Hierber mh. aye 


erste Ausscheidung an Tonerde bei diesen Lésungen je nach de: 


Konzentration zu verschiedenen Zeiten stattfand. In der tolwende 
Tabelle sind die diesbeziiglichen Beobachtungen vermerkt. Gleic] 


zeltig ist auch die Art der Ausscheidung In aer elben auivgenommen, 


‘l'abelle 1. 


Spezitisches Die Zersetzung 


(;ewicht trat eininnerhalh 

| 1.018 sane” des 6. Tages gering, kolloidal und n bh nach W 
kolloidal 
2 rering h Wil 
3 eroistentell Kristalliniseh 
4 des 3. Tage 
1.240 1. stark 
6 1.304 | 
und kristallin 
i 
erin 

4 1.570 38. 


Man ersieht daraus, dals die Aus cheidut bestimmte 
honzentrationen gebunden erscheint, deren untere Grenze durch da 
spezifische Gewicht von 1.17 ausgedriickt werden kann, wi 
unterhalb dieser Konzentration — woh! unter dem Kintiusse der Hydro 


lyse sich primar kolloidale Tonerde abscheidet, welche im Laut 
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4 } } 
in die kristallinische Modifikation tibergeht. Andererseit 


iber auch, dals Laugen héherer Konzentration nu 


quantitativ zu vertoigen. 
le! nh je 14 Tagen und 3 Wochen den. La 
ind «, Welche die stirkste Zersetzung zeigten, je en 
mmen, fiitmert und in derselben das molekulare Ver- 
| timunt 
Natrons wurde malsanalytisch mit n 2 


timmung der Tonerde nach oder Bayrr 
hesultute vewilhrleistet. wurde die ‘Tonerde aus de 


osung mit Ammoniak getillt und gewichtsanalvtisch be- 
e Piltration aller, selbst der konzentriertesten Laugen 


\ } 
vortell das Piltmerpapiel 602 von SCHLEICHER 


iner Zeit von 15 Wochen wurden simtliche Laugen in 
Weise lntersucht Und al dere, nach welteren 12 Wi chen 
Proben ¢ iben, dal das Gleichgewicht zwischen aus- 

r fonerde und Loésung bei den Laugen 2, 3, 4. 5 und 
Lo) Woche erreicht war. Dagegen zelgten (le 
Sound % hoherer Konzentration keine gute | - 
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Lie An erul Lf \ 
orstehend: 
{ die Mi we 
cit it fen 
eichnet. Die berechnu 
egvguneg. 
Ist der Losung Gas morekuU e \ 
erreicl so wurden au 
1) Mole ALO 
1.24 
riinglieh L.osung betit \ 
1.24 
Diese Berechnung etzt allerding 
\uss heidung Cll natrontrer merdel 
eC! viilnt, hezeichnueten wohl Ne DORM! 
dieses Hydrat als Al,O,.3 H,O 
Die exakte rmittelung (ler Natu 
(srund ae] Analyse scheitert an Lim 


KOrper Vou det anhattenden 
renni werdeu kann. ohne 


rebildet Aluminat durch 


Auch die Behandlung des Nied 
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ineren Autsech! lis. Wire aie Ausscheld 
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ausgeschiedene Tonerdehvdrat fndet man in 
Ausdruck  Kristallinische ‘Tonerde*. Mikro. 


Untersuchungen des gewaschenen Hvdrats zelgten, 


‘ial 
ye Vergréfserung noch keine kristallinisehe 
ch us der Tabelle 2. ergibt. strebt das Verhiiltnis 


‘), mit steigender OH-Konzentration einem Maximum ZU, 


da an wieder zu tallen. 


al 
\ 
\ 
Spee Geww 
Fic. 1 
oma die Bi lehung zwischen ausgeschiedene! To erage 


Zentration graphisc! darzustellen, idem man aut der 
he pezinschen Gewichte, aut der y-Achse die ausge- 
Mole Al auttragt, so erhdlt man vorstehendes Bild, 
wh 22 Wochen erhaltenen Werte eingetragen sind. 
erkennt hieraus, dals das Maximum der ausgeschiedenen 
bel elnem spezitischen Gewicht von ca. 1.2 liegt. 

Um diese Erscheinung zu erkliiren, erscheint es am einfachsten. 
wer Tonerdehydratmodifikationen anzunehmen, wie dies schon BAYER. 
vie auch lurve tat. Bezeichnet man die eine Moditikation mit @ 


ind die andere mit §, so ergibt sich aus der Zeichnung sofort. da{s 


der Ast ler Kurve die umgekehrte Léslichkeitslinie des Hydrats fy 
unserem Falle also die kristallinische Ausscheidung darstellt. 
Der Te der Kurve wirde also besagen, dafs man von dem 


Hydrate 9 ber hohere: Hydroxylkonzentration weit melr Lésung be- 


iis bel niederer. 
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lon iiberging, wihrend em | 


och nach Monaten erhalten eb. isa nAac! 


les Teilles a der Kurve bedingt durch die Umwandlungse 


ell der Modifikation @ ih ale orm. Lidl 


Verlaut des Kurvenanteiles nichts bestimmtes aussager ey. 


Um die Zusammen eCLAUNY de} Lo 


kristallinischer lo! erde im Gieichgewicht Sut 


‘tretienden Lésungen einer vollstiindige: \ yse unterw 


ler verstehen sich dieselben als der Mittelwert j er ube he 
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Losunge! welche mit del Mi tk | AG 

hier aut de) r-Achsi Lit \| Na 
LOsung enthalten sind. 

Diese Linie stellt aber jedenfs he L, 

Moditikation in Natronlaugen vei ener K 
stanter Temperatur (ca. 19° mo Pu el, 2 wi 
KOmMmen bel dieser Darstell 
Konzentrationen das Tonerde!] 
geschieden wurde. 


Z. anorg. Chem. Bd, 41. 


Tabelle 
avdeLLe 
€)e) i) 1 ‘ 4 
& 


Ly nie AN. Loslichkeit aer Moditikation 
Luge Zu elner hy mzentration Na, O LOO Wasse) 


veringtugige ist, dals aber jenseits dieses Wertes die Liéslich- 


Jaraus ergibt sich aber sotort. dals nach dem Verdiinnen eine; 
vatriumaluminatlosung hoher Hvdroxylkonzentration Chit 


die 3-Moditikation tiberséttigt sem muls. 


fai { 
fol (ioV 
rio A 


Wurdt demuach aie mwandlung (er cewOhnlichen ‘L‘onerde- 
im aie o-Moditikation wesentlich beschleunigt werden 
e Hydroxylkonzentration. Der Fall wirde also ganz ihn- 
ep, wre ihn vor kurzem HaBer und VAN Oorpt?’ an Beryllium- 

ichweisen kounten, wo die Umwandlungsgeschwindigkeit 


imbydroxyd aus einer jungen in eine alte Modifikation 


die Hydroxylkonzentration ungeheuer beeintlufst ist. Wie sich 
~N 
is der graphischen Darstellung entnehmen lifst. wiirde die 


ysgeschwindigkelt beim ‘lonerdehvdrat aus der Jugend- 


Moditikat die Alterstorm Moditikation) erst jenseltl 

4 7 0.2 Na,0.100 wesentlich beschleuniet 
Das der Grund, weshalb diese Umwandlung be 
OH rationen so langsam beobachtet wird. 

I ist dem so, so mults die Léslichkeit, bezw. Lésungsgeschwindig- 
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des ausgeschiedenen Tonerdehydrats im Natronlauge! LarK ver- 


edener Konzentrationen stark zunehmen. . 
Die folgenden Versuche bestitigen dies. [Das beim spezifis 
wieht 1.173 ausgeschiedene, gewaschene und luittrocken On- 
Wurae mit il l te] Nati iss 
r Del lemperatul von 2.4 rerunhrt 
Normalitit der Natronlauge In der Lésung \I ALO 
OO] 
1: 0.07 
LO” 1:0.19 ‘and 
Diese Versuche machen nicht den Anspruch, die Léslichkeit 
ier §-Moditikation in Natronlaugen verschedener Konzentration zu 
vreben. denn es wiirde eine sehr lange Zeit gebraucht haben, eh 


er Sattigungspunkt erreicht worden wiire. Die Zahlen zeigen nut aes 


fs tatsichlich mit wachsender Hydroxylkonzentration 
der 3-Modifikation sehr stark zunimmt. 


r 


Das durch Abscheidung aus Alkalialuminatiauge erhaiten 


onerdehydrat wiirde demnach die Altersgrenze einer In Umwandlung 


begriffenen jungen Modifikation von Tonerdehydrat darst 


Dieser Endzustand ist dadurch charakterisiert, dals ein soiche nN 


nerdehydrat in normaler Schwetelsiiure bet sewOhnheher ‘Ler 


peratur sich in nur geringem Malse list, wiihrend junge Mod 


kationen dies verhiltnismiisig leicht Tun. 


dem Verhalten des kolloidalen und .,kristallinischen* Tonerdehvdrat 


seceniiber Siuren und Alkalien nur ein quantitative nter ed 
normal Schwetelsiure und selbst halbnormuaie ai Lure 


be] stundenlanger Einwirkung bei Zimmertemperatul achwel 
Mengen von der Altersmoditikation aut. 


Abnhich verhilt sich Natronilauge Vern nie iene! INO 


Natronilauge von der Zusammensetzung 5Na,Q.1000,0 

‘Tonerdem difikation leicht aut. Nol I 

ist die Jugendtorm leicht. die Aitersmo nat 

s¢hwierig. Das Verhalten gegeniiber Natroniaug t fiir die Ka 

kennung der Moditikation ch itrakteristischet 

Schwetelsiure. 

Kiir die Kenntnis des Bayrrschen Tonerde | 

lie Léslichkeit von Tonerdehydrat in Natronlaug 
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a Konzentration bei héheren Temperaturen von Interesse. Ube: 
“4 selbe zu einem spiteren Zeitpunkte ausfiihrlich berichtet werde 
estimmung er Léslichkeit macht besonders bet niederen 
“3 en ‘Temperaturen Schwierigkeiten, da bei diesen 'Temperaturen 
h das Gleichgewicht zwischen Bodenkérper und Aluminatlaug 
oe nur sehr schwer eimstellt. Doch lafst sich jetzt schon sagen, da! 
Léshchkeit von Ton rdehydrats p-Moditikation) in Natronlauge: 
lener Konzentration bei steigender Temperatur in dem Mat 
inimmt, als die OH-honzentration wiichst. 
Aut Grund der gewonnenen Resultate lassen sich die tech- 
ten Bedingungen, unter denen ‘Tonerdehydrat aus 
E Natriumaluminatiaugen mach dem Verfahren von K. J. BayEr ge 
: werden kann, niher umgrenzen. 
> Zuniichst ergibt Fig. 1 aut S. 224, dafs bei einer Lauge, 
und Na,O im Verhiltnis 1: 1.24 enthalt, die grist 
\usbeute an ‘Tonerde zu erwarten wire, wenn man die betrettende 
2 Lauge ber dem spezitischen Gewichte 1.173 (20.8°) ausriihren wiirde. 
Man erlnelte dann 86°/) der urspriinglich in Lésung befindlichen 
bonerad vusgeschieden. Die Tabelle I auf S. 221 hbesagt aber, dals 
: vi dieser Konzentration die Zersetzung erst am dritten ‘lage ein 
‘ ihrend sie bei emer Lauge vom spezifischen Gewicht 1.24 
2 LST pontan beobachtet wurde. Bel dieser Konzentration betriigt 
Ausbeute ist also nur wenig geringer und in kiirzerer Zeit 
ea u erreichen. Jenseits 1.24 vermindert sich die Ausbeute ebentalls. 
berm spezitischen Gewicht 1.30 ca. 83°/. zu betragen. Hdodhere 
: Konzentrationen kommen technisch nicht mehr in Betracht, da di 
Lu iteh rapid taien 
rationellste Ausbringen an ‘Tonerde wird daher bei eine: 
ZAusamme nselzung bel elmer Konzentration von zirka 
1.24 spezitischen Gewichtes (gemessen bei 21° C.) zu erwarten sein 
Dieser Wert stimmt mit dem Werte von 1.23 spez. Gew. gut iber- 
3:3 ein, ber welchem die Tonerdefabrik zu Larne-Harbour arbeitet.? 
a Mit Hilte der Fig. 2 aut Seite 226 lassen sich die betretienden 
Konzentrationen noch allgemeiner angeben; denn die Zusammen- 
| ler dort verzeichneten Losungen ist unabhingig von dem 


hele ch. 3 (1897), 210. Allerdings findet sich in dem be 


len Referate keine Angabe tiber das molekulare Verhdltmis Al,O,: Na,O 
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stattet weiter, die K rage Zu be Worten. wie egrols 


vunstigsten Kalle sein ka 


bel zirka 19” noch 0.4 Mole ALO tspreche! 
\ ‘ 


her Konzentration der Natronlauge 
lerhitzen derselben mit Ponerde hy lrat Natriumaluminatlosu 
erhalten, welche ‘Tonerde und Natron m Ver itnisse | 
ilten. Diese auf die Konzentration Na ve 
iren dann fiir 3.3 — 0.4 2.9 Mole Al,O, iibersiittigt, wi 
ntsprechend langem Riihrem austallen miifsten Die Ausbeute 
diesem Kalle 55 betragen und die Punstigste darstellen, we 
erwarten ist. 
Auf analoge Weise findet man, dafs eine Lauge, welche ‘| 
erde und Natron im Verhiltnisse 1:1.5 enthilt, auf dieselbe k 
entration wie oben verdiinnt, 75.7°/, der urspriinglich in L 


betindlichen Tfonerde ausscheiden miilste. 


Zusammenfassung, 


Ks wurden die Bedingungen ermittelt, unter denen sich Natriu 
aluminatl6sungen unter Abscheidung ,.kristallinischen* ‘Tone: 
hydrats zersetzen. 

Das ,,kristallinische* Tonerdehydrat stellt den End 
in Umwandlung begritienen jungen ‘Tonerdehydratmoditikat 
Diese unter dem Kintlusse der ehr lungsam verlaut 
wandlung wird durch die (segenwart vol Hvydr 
Die Umwandlungsgeschwindigkeit ist abhiingig von der Hyd) 
konzentration. Das Verhalten des Anfangs- und Endzustande 
Tonerdehydrats gegeniiber Saiuren und Natronlauge ist nur gq 
tativ verschieden. 

Es wurde die Abhiingigkeit der Zersetzung von der | 
konzentration bei einer Natriumaluminatlésung, welch 
Na,O im Verhiiltui se 1:11.24 enthielt quaitati 


ertolet. Es wurde die Zusammensetzung der L 


welche he] konstante Ten ratur mitt (je ] ] Lit LA CLZAUI 
vebildeten Ausscheidung im Gleichgewichte steher ye Natur die 
Ausscheidung lafst sich micht mit Sicherheit entscheiden. Na 


‘em Waschen mit Wasser kommt lie Zusammensetzung Al.' 
zu 


| 
4 
nglichen Verh&ltnisse A \ > 
Sprung ernaitni i i stl nf LSiiil A 
{)} 
x 
= 
4. 
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\ il der frewonnenen Resultate wurden die 


Bedingungen niher umgrenzt, unter denen ‘Tonerdehydrat 


MAYER hen Vertahren itl 
werden kann. 


| Herr M. Scuirreres | 


is Natriumaluminatlésungen gewon 


rr oM. SCHIFFERES hat mich bei der Ausfiihrung der Analysen 


In dankenswerter Weiss unterstutzt. 
Lechn pesches Crewerbe-Museum, Juni 1904. 


ler Redaktion eingegangen am 10. Juli 1904. 
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Uber die Bildung von Komplexsalzen bei Thiosduren. 
Die Thioglykolsauren Salze. 


Von 


ArtTHUR RoseENHEIM und Isser DAVIDSON. 


Die Anwendung elektrochemischer Untersuchungsmethode: 
Doppelsalze und Komplexverbindungen hat es siche: gestellt, 
ein naher Zusammenhang zwischen der Neigung zur Komplexbildung 
und den sonstigen Affinititsiufserungen der Kinzelionen besteht, eme 
Krkenntnis, die in den Anschauungen iiber ,,Klektroattinitiit: 
und BopLANper ihren Ausdruck findet. Hauptsiichlich unte: 
sucht sind in dieser Beziehung, die als Kationen fungierende: 
Klemente: es nimmt bei diesen im allgemeinen mit abnehmender 
Klektroatfinitat die Neigung zu Komplexbildungen zu. 

Viel weniger beriicksichtigt m ihrer Rolle bei diesen Vorgiinge: 
sind aber bisher die als Anionen auttretenden Klemente Nur be) 
den Halogenen und den ihnen nahe verwandten Cyan- und Rhodan 
ionen sind einige systematische Untersuchungen hieriiber angestellt 
Ks ist dies dadurch erklirlich, dals aulser den eben angetiihrten, die 
elektronegativen Elemente, meist nur in ihren mehr oder weniger 
kompliziert zusammengesetzten Anionen in Betracht komme) 
die Ableitung eines Zusammenhanges zwischen der Komplexbildung 
ond der Elektroaftinitit des KElementes wesentlich schwierige! 
Das Bestreben jedoch, hier die Neigung zur Komplexbildung dure! 
die Strukturforme! der betretienden lonen erkliiren Ist 
wie die Strukturformeln in der anorganisches Chemie iberhaupt, 
wohl mit Recht durch die Ertolge eletrochemischer Betrachtung 
weise in Milskredit gekommen. 

Immerhin lifst sich jedoch nachweisen, dafs gewisse mit Sicher 
heit in den zusammengesetzten Anionen nachweisbare Atomgruppe! 
die Neigung zur Komplexbildung wesentlich beeinfiussen. Du 


die nachfolgenden Versuche sollte erwiesen werden, ob der in di 


. 
- 
4 


28? 
lenen Sulfhy Zruppe SH diese Eigensehatt 
ind ob infoleed: | Sauren etwa stark k mplex 
I] CK Clmente i Ue] 
f Verbindungen leicht Kom- 
| De] i I (Ory Su Irie bilden 


1 @ prechende Salze, Thioharnet 


istott? vereiniet 


logeniden zy hKomplexsalzen und von den 


at die iweft ive 


Ire sowie die Thio- 


ur ithirere) lerartige Verbindungen. Deas bestreben. 


Ing ikKturchemiseh zy erkliiren, war eine wesent- 
der schwetligen Saure 
OH 
H 
stelle des direkt ali Schwefel 


ale sovgenannte 


zuerteilen. der da 


komplex 


Ih) elnnehmen sollte. Aunahme. die 


| KaumM Zu beweisen jst. 


Lil ichlich, wie es nach allen diesen Beobachtungen 


der hwetelgehalt dese] Verbindungen aie 
ausgesprochenen Neigung zur Komplexbildung. so war 
en, da le Thioschwefelsiure. die hr wahrscheinlich 
Su va “srup} enthilt besonders Zzahlreiche homplexver- 
Soweit die Metalldoppelsalze ier Thioschwefel- 
ist di aer ale Silbersalze, Kupro- 
(2 


iverbindungen zeigen unzWweltelhatt stark kom- 
Und heuster Ist dle Komplexitiit elniger 


ich durch physikalische Messungen von vy. KULER 


Die grolse Un! vieler dieser Metallthiosulfate. 
ter Zertfal] Sultide und S hweteldioxyd, macht jedoch die 
te uische Untersuchung diese) Kérper sehr schwierig und er- 

d auch nicht die Feststellung. ob hier, wie zu erwarten 


| Wid | von stark ausgepriigt elektropositiver EKigenschaft 
mpl \nionen eintreten kGnne. 


Mwagung, die sich bei der Untersuchune einiger kom- 


Su l] OS Peale Lu ingte, ftubrte Holgerung, 

mit Dest, a NKomplexe erbuliten wenn die 
Sal ze ranise rstellte, die insoweit der Phio- 

NHEIM Und STRINHAUSER. Z. . Chem. 25, 72. 
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hwetelsfure analog sind, als wit » ermne 
H-Gruppe im Molekiil vereinigen, deren g1 

r ancdererselts§ hor 
le Sauren existenztiihig sind. 


Die eintachst zusammer resetzten 


nvung genugen., sind ale Vhioderivate (Le ] Kohl nsaure 
ohlensiiure OC. und die [Dithiokohlensiure SC . 
OH 
rreiflicherweise sind diese bejde aber in treiem 


cht existenztihig, da sie sofort in CO, und SH... bezw. in CS. und 


H,O zertallen. Die von ihnen sich ableitenden bestiindigen KF . 
aureh, die Alkylthiokohlensiuren, bezw. (ile Xanth 
rlauben aber keimen direkten Vergleich mit Thioss We! 


siure, da sie einbasisch sind und Doppelsalze nicht bilden. Immer- 


haben die schon mehrtach besonders Von HA SLIW I] 


WA 
untersuchten elntachen Metallsalze de! \thvixanthovgensiure ul 


renommen natiirlich die Alkalhi- una 


“lie (rey) 


s;chatten nicht normal dissoziierender Komplexsalze. Die 


Unléshichkeit der Verbindungen W asser ode} yverdunnten Sauren. 


ihre Léslichkeit in organischen Solventien be 


i 


kohlenstoff, ihre charakteristische von der Tonenfarbe der M 


verschiedene Fiirbung das Zinnoxydulsalz z. B. 


das Bleisalz, das Chromisalz dunkelblau. das Nickelsalz braun- 
schwarz ues. W. hewelsen dies mit Sicherhei 

Kinige dieser Xanthogensauren Salze wurdi erneut 
cestellt und beinahe liberal] konnten (11e Angaben VO) HA 
bestatigt werden. Nur in einem Falle beim Nanthogensaure! 
hKobalt wurde eine charakteristische Abweichung kon tatiert (ile 
ebenfalls mit grolser Bestimmtheit fiir das Vorliegen eines K 
plexsalzes spricht. Wird eine alkoholische Lésung von Kalium- 


canthogenat mitiiberschiissigem Kobaltchloriirgekocht. so 


istallisieren 
ius der griinen Lauge schwarzgriine schéne Kristallnadeln au 
Dieses Salz ist nun im Gegensatz zu den Angaben von Hassui- 
WETZ, der es als Kobaltoxanthogenat Co QOUS,) anspricht ein 


Kobaltisalz. Seiner Nelgung entsprechena, Kom) rbu 


lungen meist in dreiwertiger Form aufzutreten. hat das 
oxydiert. Die eigenen Analysen von Hassuiwerz stimm: ibriget 


abgesehen von einer ottenbar falscher Kobaltbestimm lng Vi 


aut die Formel des Kobaltixanthogenats 


1 Jaeb. Ann. 122. 87. 
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die der ersten Be- 
pesonders hh Schnwelel- 
CUALL 
Ist ebenso 
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H, Ol ‘SS) 


ehnet fiir rhalten: Erhalten von serechnet fiir 


C,H.OCS,), HassLiwerz Co(C,H,OCS,), 
13.9% 13.17 13.66 13.53 20.10 (1) 19.87 
25.39 24.97 29.30 23.384 
5 3.47 3.67 3.58 3.31 


Nickelsalz dagegen ist dem Charakter des Metalls ent- 
eine Verbindung des zweiwertigen Elementes. Es ist 
be und Léslichkeit nach — es kristallisiert aus Ather 


nden braunen Tafeln unzweifelhaft komplexer Natur. 


Ni(C, H-OCS,),. 


berechnet Erhalten Erhalten (Hass_iwetz) 
19.55 19.71 19.57 
C 24.00 23.81 24.30 
0) 3.66 
12.66 £2.50 43.19 


‘rithiokohlensiure ist im freien Zustande bestiindig, 
der ersten oben autgestellten Bedingung neben eine 
eine OH-Gruppe zu enthalten, nicht. Immerhin ist 
hiosiure in hohem Grade geneigt, Komplexsalze zu 
die Versuche von Hormann und WrepeE,! sowie von 
und HOcHTLEN? bewelsen. 

ollstindiges Analogon der Thioschwefelsiiture in der an- 
Richtung ist jedoch die Thioglykolsiure CH,SH _ 
bezeichnen. In freiem Zustande ziemlich bestiindig, ist 
lung wohl charakterisierter Salze sehr geneigt. CLAESSON ° 
uerst eingehender untersuchte, unterscheidet drei ver- 
\rten von Salzen, je nachdem das Wasserstoftatom der 
ippe, der Sulfhydrylgruppe oder beide durch Metall er- 
ze des ersten Typus bilden nach ihm nur die Alkalien, 
und eimige Metalle der Eisengruppe, Salze der zweiten 
hwermetalle, die zum Schwefel eine grofse Verwandschatt 
rend die .basischen Salze* der dritten Art von 


ind Erdalkalien existieren sollen. bei den Alkalien aber 
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icht kmstallisierbar sind. Die Salze des zweiten Typus be; 
schon aiS .,S8¢ bstiind e mit naderel 


minologie. 

Bel den vorliegenden Versu hen kam es d raut an, [es 
b Metalle, die vermége ihrer stark elektropositiven Eigen 
hestiindigere omplexsiuren SOUSI nicht biiden, 
verhalten und ZU diesem ZAwecke Wurdeh elnige Saize der ‘| hilo 
siure dargestellt und in dieser Richtung untersucht. 

Lie Thioglykolsiiure wurde nach der Vorsechrtt von | 
|. ec.) durch Einwirkung von Alkalisulthydraten auf Monoch 
siure dargestellt. In manchen Fillen war die lsolierung de 
Siure nicht notwendig und es wurden dann nur Lésunger 
Natrium- oder Kaliumsalzes dargestellt. Diese Lésungen sin 
ebenso wie die treie Siiure, aufserordentlich leicht oxyda 
auch schon CLAESSON angibt. Sie gehen sehr leicht in 8: 

SCH, — COOR 
Dithioglykolsiure liber und miissen deshalb von 
SCH, — COOR 
(gebrauch meist trisch dargestellt werden. 

Diese leichte Oxydierbarkeit erleichtert 
ordenthch die Analyse der Thioglykola 
Titration von Thiosulfaten (HATZ annloge hodometri he Kestimmu 
methode aut bauen kann. Ly) Bikarbona alkal chey 


dieselbe quantitativ nach der Gleichung: 


SCH, — COONa 


2HSCH.COONa + J, OH, 
SCH, — COONa 


Thioglykolsaures Natrium. Das Mononatriumt! 
kolat erhilt man beim Kinengen der durch Kinwirkung 
sulfhydrat aut Chloressigsiure nach CLArsson erhalten 
Ks kristallisiert bei starker Konzentration in kleinen zu 
vereinigten Nadeln, ist sehr leicht in Wasser und Alk 


und reagiert neutral. 


CH,SH — COONa.3 H,0. 


Berechnet: Erhalten 


Na 13.68 13.46 ' 
19.05 


eT) 
iC] 
\ 
Si at 
wh le | 
des 
ch, 
‘a 
2 
ior 
4 i ij 
ments 
i 
4 


4 
Hine (Fe 


CH,SH — COONa.H,O. 


24.73 


wurde im (Gegensatz zu den 


einer Lésung des Mono- 
‘Matron 


Mol. At 


Prismen 


iiber Schweftelsfiure 


erhalten. Die Lésung 


wee 
24.24 
‘ 
\ (LAI durch 
n \ r leicht l6slichen 


CH, SNa — COONa.2 


Erhalten: 
Na i4 27.04 26.81 °/, 
18.61 19.2: 
ygivkolsaures Ammonium. Leitet man in eine absolut 
e L, ing der treien Siure gastormiges trockenes Ammoniak 
erhiilt man ein farbloses QO], das in einer Kaltemischung zu 
a ies Ammoniumsalzes erstarrt. Dasselbe ist aulserordentlich 
4 7 bh und gibt sofort Ammoniak an der Luft ab. 
mee rlykolsaures Magnesium. Aus einer mit frisch ge- 
Magnesiumbydrat abgesiittigten Lésung der freien Siure 
3 Me ren bei starker Konzentration durchsichtige weilse Prismen. 


CH,S 


COO 


Berechnet: 
12.40 
4 Sa ist leicht im Wasser 
eh alle dblichen Reaktionen in 
3 Mangan. 
irch Kinwirkung von Ma 

erhaltenen Lésung in rosaweil 

hier ist das Manga 


n schwerldslichen Prismen ab. 
ae hier | nicht komplex gebunden. 


H,0O. 


Erhalten: 
Y 
12.81 
losheh und 


das Magnesium ist 


der Lésung nachwelsbar. 
Das Salz scheidet sich 
ankarbonat aut Thioglykolsaiure 


Auch 
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Perm lrocknen uber Schwetlelsaure veht es Ih 
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Mn.7 
Berechnet: tirhaiten 
Mn 20.29 20.17 
Thioglykolsaures Zink. Zum Untersch 

etzten beiden Salzen ist im Zinksalze Metal 
k<omplex gebunden. Man erhilt es sowohl durch Aut 
metallischem Zink in Thioglykelsiure, das unter hettiger W 
stotientwickelung vor sich geht. wie durch Absitttigung von 
glykolsiure mit Zinkoxyd in weilsen schwer léslichen Kristall 
ist leicht loslich in Ammoniak, Atzalkalien, Alkalikarbonatl 
ein Beweis dafiir, dafs es als eine komplexe Zinkthiog 
siture anzusehen ist. Durch Schwetelwasserstott wird 


Lisungen des Salzes Zinksultid ausgefillt. 
Zn(SCH. COOH),.HLO. 


berechnet: erhalten 


Yn 24.53 294.41 24.84 


Aus einer in der Siedehitze mit Zinkoxyd abges 


zentrierten Losung Vor Mononatriumthioglyko il 
Krkalten weilse in Wasser leicht lésliche Nadeln aus. A 
Verbindung ist das Zink stark komplex gebund 
nicht fillbar. 
Na, Zn,(CH.S — COOQO),.4H.O. 
Berechnet erhalten 
Zn 24.50 
Ss 18.5: 18.64 18.63 18.29 
Versetzt man die wisserige Lésung dieses Salzes 
chlorid. so fallt ein tlockiger weilser Niederschlag au 
Autkochen sich krist illinisech Zu Boden 
BaZn,(CH,s — COO),.3 
berechnet erhalten 
Ba 23.18 22.55 
Zn 22.00 
16.24 


ittivten 


Lisilere 
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liesen Salzen hegen also unzweifelhatt Verbindungen eine: 
/Aukthioglykolsiiure vor. Derartige stark komplexe Ver- 
les Zinks, in denen das Metall im komplexen Anion 
st. sind bisher kaum bekannt; denn im komplexen Zink- 
Komplexbindung ziemlich schwach. Es wurden des- 
Vergleich die bisher noch unbekannten Zinkalkali- 
iti rvestellt. Dureh Zusatz fein gepulverten baryvum- 
im lL berschusse zu einer wisserigen Lésung von Zinksulfat 
rtigiges Schiitteln bei gewOhnilicher Temperatur wurde eine 
schwetelsiuretreie Lésung von Zinkthiosulfat dar- 
elim Kinengen in der Wirme sowohl wie in der Kilte 
sich die Losung unter Abscheidung von Schwefelzink: 
eadoch mlb elmem Uberschusse eines Alkalithiosultalts 
» trat eine Zersetzung beim EKinengen im Vakuum iiber 
siure nicht ein. Aus diesen Lésungen schieden sich bei 
tenz lange weilse Prismen eines Kalium- und Ammonium- 


withrend ei Natriumsalz nicht zur Kristallisation zu 


h,Zn(s, 


Berechnet Erhalten: 


20.69 


16.88 16.05 


4) 8.18 58.73 
NH,), 
Berechnet Erha:ten: 


NH, 10.48 10.53 °/, 
is.44 


65.31 65.36 


Salze sind in Wasser aulserordentlich leicht léslich und 
tionen des Zinks. Im Gegensatz zu 
IK kolaten ist hier also von Komplex- 
des Ainks keine Rede. Dheses Kirgebnis steht in bester 
mit der Messung (ic l 
mung der elektromotorischen kKriifte durch H. v. EuLEr,! 
yvelter unten noch zuriickgekommen wird. 

glykolsaures Kadmium. Eine derartige Verbindung 


Cuagsson durch Umsetzung von Monokaliumthioglykolat 
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22 
Kadmiumsultat largest lit als Wadi 
umthiog!y kolshure bezeichnet SCH COO) Cad 
Sittigt man eime Losung von M 
umkarbonat ab, so erhalt man IS del 
in schénen Prismen kristallisierendes NSalz 
Losung des Natriumth kolat vesentiiche 
hlomd enthielt, ein Doppelsa les kh; uD riu 
Cd = (SCH, MONa), und stimmte, wie meh Ana 


aut die Kormel: 


Cd = (SCH, COONa),.3 NaCl.6 


Berechnet: 
Na 18.50 
Cd 18.02 17. 
Ss 10.29 


H,O 17.38 


Merkwiirdiger Weise konnte diese Verbindung 
lisieren nicht vom Chlornatrium  befreit verd 
dabei ihre unverinderte Zusammensetzung. I: 
das Kadmium stark komplex gebunden: von allen 
reaktionen des Metalles ist nur die Fallung durch S 


wasserstotft unverindert. 


Bei Zusatz von Chlorbarvum zur Lésunge des Salz 
tlockiger, beim Kochen kristallinisch werdender Niede) 
das kadmiumthioglykolsaure Baryum: 

Cd SCH, COQ), Ba. 18 H_O. 
Berechnet Eerhalte 
Ba 18.24 18.08 
Cd 14.89 4.84 14 

Thioglykolsaures Nickel. Durch Absiittigu 
natriumthiog|ly kolat mit Nickelk irbponat ern Au 
lich-braunen Lésung das Nickelnatriumsa! r} 


Nadeln. 


mit 
; 
ry). 
‘ 
= 
I ronaiten 
17.9] 
ke 
| 
it 
iiWweit 
¢ 
Mong 
NOI 
Sid 
, 
Ni SCH COONa),.4 
Berechnet 
14.45 


24U 


as Salz ist } asser lOslich und enthalt zum Unterschie. 


d (mlumsalzen das Nicke!] nicht ode, 
ifserordentlich schy ach komplex gebunden. Simtlich. 
lonenreaktion les Mi reten ohne weiteres ein und Ch), 
“4 


ioglykol | iit. Diese Verbindungen sind dagege) 


Saize einer sehr bestindigen Kobaltthioglykolsiure an- 

man freje Vhioglykolsiure mit Kobaltkarbonat In de 
Lt), erThait man tre braunrote Losung, die ein 
(lent nite ive Dung hesit it, SO dals selbst sehr st 
Ly hoch PUrpurrot getirht sind. Die stark konz 
ert ein sehr leicht In Wasser lOsliches Kristal li 
: | unrotes Salz, das nach der Analyse als ein saures K obalto- 
lassen ist 

Vo = (SCH, — COO),},CoH,.11 H,0. 

~ 
Berechne + Erhalten: 
( 24.0)? 25.98 23 

S 17.37 17.45 17.59 17.57 

Ist hiernauch ep Volistandiges Analogon eines schon 
| | N beschriebenen sauren Baryumsalzes der Merkuritthio 


SCH (OO), |, BaH.,. 


tiriumsalz der Kobs Lothioglykolsiiure erhalt man aus 


NOobaltkarh mat abgesittiet 


gten Lésung des Mononatriumthio- 
i n dunkelrotbraunen K istallnadeln mit griinlichem Ober- 


i 
: Ci SCH COONS » OHO. 
Berechnet Krhalten: 
12.16 12.02 
14.47 14.42 
16.3] 16.89 


‘<Obalthaltige 
erhaltene Lis ing rotbraun gefirbt. Aus 
lann bei Zusatz von ( 


il} di Nicks lsalzes. das kiiut lic he 


rbaryvum ein 


liner piexen Baryumkobaltthiog \ kOlates 
Lut verieibende Losung des Nickelsalzes ist volistiindig frei yon 
Kobalt 

Ne: 


ta: 
| 
| i fet 
inst 
it’s Ni¢ckelnaty umsalz i 
‘ 
| 


der Lisung dieses Salzes werd wohl dureh Si 
vie dureh Barvumehlorid 1 ve tietbraune Niedersch 
mintitatlv getailit. Das Baryu wurae iLulttl K 
Berechnet: 
Ba 23.14 2.9 
11.24 


allen diesen Salzen IST das Kobalt ein eClil 


omplex gebundener Bestandtell (Les Ani Lie 
nenreaktionen des Metalles ing durch Atzalkulien. A 
carbonate — treten nicht aut. Nur in der ersten Verbindung. 


N\obaltosalz der komplexen Siiure, mulste das als Kation fungiere: 
noch durch Alkalihydrat tilibat lus wurde 
ius diesen Loésungen durch Alkalilauge in der Kilte ein 
ischen Filts 


erst nach langerem Kochen eine weitere Fiillung durch Spaitu 


Metalls als Hydroxyd niedergeschlagen, Wilhrend im alkal 


Komplexes hervorgerufen wurde. 
Zum Vergleiche der Thioglykolsiure mit der Thioschwetelsi 
\ urde hier ebenso Wile beim Zinksalze die noch unbekant ten All 


kobaltothiosultate dargestellt. Nur das Ammoniumsi! wurde 


in der bei der Zinkverbindung beschriebenen Weise in kristallinische 


erhalten. Es schied sich aus sirupéser Lésung in griinlich 


blauen grolsen Prismen aus. 


NH,),Co S,0.)..6 HO 
Berechnet: 
NH, 12.08 11.77 
‘Trotzdem die hlaue Kiirbuy Salzes fur KOM (LUTE 


des kobalts spricht, zeigt das Metall seine siimtlichen Ionenreal 


eingehend untersucht und durch Darstellung einiger Salze uachye 


g reak- 
tionen; die wiisserige Lésung des Salzes hat auch die hellrosa : 
Kirbung nicht komplexer Kobaltosalze Im Gegensatz zu de 
stark komplexen Kobaltothioglykolaten ist da Kobalto- 
thiosulfat also nicht oder nur dulserst schwach komplex 

Das thyogl) kolsaure Quecksilber hat CLAESSON hon ell 


4. anorg. Chem. Kd, 41 
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es als komplexe Me) Kurithioglykolsaure He SCH, —COOH 


Assen 
i lykolsaures Blei. Diese Verbindung ist ebenfalls sch 
| CLAPSSON dargestellt und als Bleisalz der 
bOSCH COO),Pb bezeichnet worden. LreperMANN und Lana 
ht iter seine Angaben bestitigt. Man erhalt die Verbindung 
der treien Saure oder der Alkalisalze mit Bleisalzen. 
Siittigt in eine Losung von Mononatriumthioglykolat mit Blei- 
ae ! it in der Siedehitze ab, so kristallisieren aus der eingeengter 
a a en Losung lange gelbe Nadeln aus. Die Verbindung ist sehr 
t in Wasser léslich und das Blei wird durch Atzalkali 
\lkalikarbonat nicht ansgefallt. Die Analyse stimmt auf die 
Pl(SCH, — COO), |, PbNa,.2H,0. 
Berechnet Erhalten: 
Na 4.33 4.19 4.28 °%/ 
Pb 58.42 57.73 57.98 
S 12.04 12.35 11.96 
as Salz wire Miernach als em Bleinatriumdoppelsalz der 
ivkolsaure wulzulassen. 
ioglykolsaures Kupfer. Die Analogie der Thioglykol- 
der ‘Thioschwefelsiiure tritt im Verhalten der Kupferver- 
y besonders deutlich zutage. Setzt man Kuprisalze zu 
a len Salzen beider Sauren, so tritt im jedem Falle eine Reduktion zu 
vertigem Kupter ein bei der Thioglykolséiure, wie schon CLAESSON * 
hat, unter Bildung von Dithoglykolsiure. Wiahrend 
3 I hiosulfat nicht bestindig ist, hat CLAEsson eine Kuprothio- 
7 er y| jure CuSCH, — COOH und ein Baryumsalz (CuSCH,COO), Ba 
er lie tree Siiure, ei weilser Niederschlag , lést sich leicht 
\ikalien 
Durch Absiittigung einer Lésung von Mononatriumthioglykolat 
ee Kupterkarbonat erhilt man eine braune Lésung, aus der beim 
opfen sehr leicht léshiche, griinliichweilse Kristallnadeln sich 
bscheiden Das Salz wird durch Alkahen nicht zersetzt: Sfuren 
us der wisserigen Lésung die treie Kuprothioglykolsdure 


Lie Analy des hOrpers ergab Werte, die aut tolgende 


iplizierte Formel stimmen: 


hem. Ces. 14 (1881). 1265 


here f7éS, 14 409 
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Diese Kormel soll jedoch als eine detinitive nicht 
hen werden, da f&hnlich kompliziert Verhiltnisse vorzu 
heinen wie bei den Alkalikuprothiosulfaten!, die noch + 
ehenderes Studium verlangen. Jedenfalls enthalten die \ 
indungen, was fiir die vorliegende Untersuchu las Wich! 

eine stark komplexe Kuprothioglykolsiure. 

Thioglykolsaures Silber. Cua N hat durch Fal 
(hioglykolsiure mit Silbersalzen silberthioglykolsaures S 
vellsen amorphen Niederschlag erhalten. Diese Verb 
\tzalkalien nicht vollstiindig léslich, sondern zersetzt. sic] 
rotstentelis unter Bildung von Schwetelsilber, 

Setzt man dagegen zu einer stark alkalis: nen iO 
Natnhumthioglykolat Silbernitrat hinzu, bis der zuerst entsteh 
Niederschlag sich nicht mehr beim Umriil lost, engt 
mh Vakuum eln und versetzt sie dann mit absolutem \ 
erhalt man eine eigelbe kristallinische Verbindung. Di 
tark alkalisch, ist leicht in Wasser lislich. gibt mit At 


ind Alkalikarbonaten keine Silberfillung. Beim Ansiiure ler | 


It silberthioglykolsaures Silber aus, bei Zusatz von Erdnit: 


imorphe Hockige silberthioglykolsaure Mrdsalze. 


Na, Ag,(SCH, — COO 


Berechnet 


Die Verbindung ist in der Zusammensetzung ga 
Natriumsilberthiosulfat 

[In einer Lisung von Am lumthioglyk 
Cchlorid in grofsen Mengen su 
der Siedehitze, so scheiden sich gli le WW 
ind in Wasser unldslich, in Salpetersiiu ind in S 
Abscheidung von Chilorsilber |és! 


) 


to 
4 
( ()0) ryt) 
Berechnet Erhalte 
16.40 44 
“ 
ra 
‘ i 
i 
3 
Na 15.91 16.16 49 
\ 97 90° 
‘ 
16.61 Lt) AY 
, 
i J 
‘ 
4 


AgSCH, — COONH,. 


berechnet Erhalten: 
NH, 7.90 7.45 ° 
ae Lost man diese Verbindung in Ammoniumthioglykolat, so e 
Lie Losung alsbald zu elueln Brel feiner wellser Nadeln 
nd in Wasser leicht loslhich, weder mit Alkalien, Alkalikarbo- 
: noch mit Salzsiure eine Reaktion aut Silber geven. 
Ag(SCH,COO),(NH,), H.9 H,O. 
berechnet Erhalten: 
NH, 6.98 6.80 6.77 
22.18 22.07 
13.15 13.31 13.08 
mtlichen dargestellten Silbersalzen ist also dus 
ehr tark komplex gebunden. 
: \ h diesen Krtahrungen bei den zwel- und elnwertigen Metallen 
yon vornhereln selbstverstindlich, dals die Verbindungen 
tiger Elemente ausgesprochene komplexe Saéuren sein wurden. 
\luminium, Chrom und dreiwertigem Eisen — letzteres wurde 
reduziert konnten gut isolierbare Verbindungen  bisher 
a rgestellt werden; dagegen ergaben Wismut, Antimon und 
\rsen schon charakterisierte Salze. 
Vhioglykolsaures Wismut. erhielt durch Um- 
Kaliumthioglykolat mit Wismutnitrat eine Wismutthio- 
ure BiSCH, — COOH), in unreiner Form. Lést man in 
4 treier Thioglykolsiure unter Erwirmung, jedoch nicht im 
: Wismutkarbonat auf und versetzt die erhaltene gelbe Lésung 
4 hen Mengen Alkohol, so scheidet sich nach einigem Stehen 
efvelber kristallinischer Niederschlag aus. Die Verbindung 
é ich schwer im Wasser zu einer tast farblosen Lésung, die mit 
4 \ikelikarbonaten und Atzalkalien sich gelb firbt und zuerst keinen 
s Niederschlag ergibt. Nach eimigem Stehen scheidet sich aus den 
ikalischen Lésungen jedoch Wismutoxyd ab. 


BiSCH, — COOH).. 


Berechnet Erhalten: 


13.44 13.60 43.59 


_ 
* 
19.95 19.29 15.59 
ty 
— 
‘toad 
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Setzt man zu elmer sliedenden Lésung vi kols 
Wismutkarbonat. so erhilt man ein tiefzelb 


slich kristallinisches Pulver, das als wismutthioglvkolsaures W 


nzusprechen ist. 


Bi SCH, — COO),Bi 


berechnet 


Bi 60.75 HO) 


Lifst man endlich eine bei mittlerer ‘Temperatur mit Wismut 
karbonat teilweise abgesittigte Lésung von ‘Thioglykolsaure ibe: 
Schwetelsiure freiwillig verdunsten, so erhilt man schOne gell 
Kristallnadeln. Sie sind in Wasser leicht léslich und die er! 
turk sauer reagierende Lésung lietert beim Autkochen die vorige 


unloshiche Verbindung. Die Analyse des Salzes tiihrt zu der Forme! 


Bi(SCH, — COOH),3(/HSCH, — COOH)5 H,O 


Berechnet 
Bi 24.55 24.11 23.8 
Ss 22.68 22 23.14 20 


In diesen drei Verbindungen ist das Wismut komplex, wen 
auch nicht stark komplex gebunden. Durch Wasser werde) 
basischen Salze abgeschieden, durch Atzalkalien und Amm 
zuerst kein Wismuthydrat getillt, doch erleiden di alkalische 
Losungen beim Stehen allmihlich Zersetzung 

Durch Absittigung der Lésungen von Monoalkalithioglykolat 
mit Wismutkarbonat erhilt an Salze der Zusammensetzung 
bi(SCH,COOR),. Diese tiefgelben kristallinischen Verbindungen sin 
leicht in Wasser léslich und ihre Lésungen verhalten sich in bezug 
auf die lonenreaktionen des Wismuts wie die obenbeschrebene! 
Salze. Es sind Salze des mittelstark komplexen A) 
bi(SCH,COO),”” und entsprechen in ihrer Zusammensetzung und 
auch Farbe den nenerdings von Hauser! untersuchten Wismut 


alkalithiosulfaten bi(S,O,R),. Es wurde dargestellt ein 


Prismen kristallisierendes Kaliumsalz. 
Bi( SCH, COOK). 6 
Berechnet: lerhalt 
kK 16.64 17 
Bi 29.58 29.38 
13.23 


bil 
43, 
i 
| 
) 
i ite ii 


das Sich IrupOse!l Losung mikrokr! 


Natriumkarbonat, schien aber, wie die Analy 
Bi SCH. COONa 


Lus elmer in der Siedehitze, mit frisch gefallten Wismuthhydrat 
Lésung des Mononatriumthioglykolats schieden sic} 


I: mpten zu Kristallwarzen vereinigte gelbe Kristallnadel: 


4 eren Analyse zu der Formel ftiihrt: 

5 SCH COONa),. 10 
( | erhalten 

Na ’ 7 

\us den wiilserigen Lésungen aller dieser Salze wird durch 
mehloryd en gelber tlockiger Niederschlag el1nes komplexen 


int nthioglykolsiure. Aus der Lésung von Antimontri- 
a d in ‘Vhioglykolsiure kristallisieren beim Erhalten sofort durch- 


htg hone Pyramiden aus 
Sb(SCH, —COOH),.12 H,O. 


Berechnet 


St) L¥.62 19.65 ° 


g he Verbindung ist, wie zu erwarten war, sehr stark komplex 


ea ind gibt mit Alkahen gut kristallisierende Salze. 

Liese \ erbindung verhiilt sich Wit 
Lntimonsalz, sie kristallisiert in schénen durchsichtigen Tetraedern 


a =SCH,COOH),.!/, H,O. 


as net Erhalten: 


Auch her sind leicht Alkalisalze dieser Shure zu erhalten. 
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Durch vorstehend: Versu he diirft ir (vel 
iufs die ‘Thivglykolsiure in hervorragendem Ma! 
Vetallen, selbst vou verhiiltnismi SIZ SLATK 
hatten, wie Z. B. das Zink, komp AW i bDilden 
aus der Beobachtur der chemischen iktion rel 
mehr qualitative Ergebnis auch quantitativ zu kontrolliere 


Herr H. v. Euner in Stockholm die grofse lLiebenswiirdigkei 


fir ihm auch an dieser Stelle herzlichst gedankt sei, die ,,.Komples 
zertallkonstante’ eimiger Metallthioglykolate durch Messu ele 


motorischer Krifte zu bestimmen. Zu diesem Zwecke werden Kett 
uach dem Schema: Metall, Loésung des komplexen Metallsa 

Losung eimes nicht komplexen Metallsulzes, Metall hergest 
ius den bekannten Konzentrationen der Lésungen und de) 
Inessenen elektromotorischen Kratt nach den in den Arbeiten vi 
BODLANDER! und von EKuLER? angegebenen Methoden die ,,Bestiin 

keitskonstante (nach BopLANpER) bezw. ihre Reziproke, die ,,Zerts 
konstante* mach KULER berechnet. lm vorliegenden Kalle 
nun die Messungen wegen der leichten Oxydierbarkeit des Natrium 
slykolats grofse Schwierigkeiten. Immerhin konnte mit Be 
eit festgestellt werden, indem die Komplexsalzlésungen durch Zusat 
der Metallsalze zu einer Lésung des Dinatriumthioglykolats darg 
stellt wurden, dals verglichen mit den entsprechenden T 
sulfaten, die triher gemessen waren”, die Zerfallkonstant 
des kadmium- sowie des bleithioglykolsauren. Nat: 

mindestens eine Million mal kleiner sind und der Grdéls¢ 
ordnung entsprechen K>107°. Auch Zink bildet hier stark 
Komplexe, wahrend beim Thiosulfat hKomplexbildung 
nachweisbar war. Es scheinen hier also durehgehend 
die bestindigsten der bisher bekannten Schwetelk Wipit¢ 


vorzuliegen. 


(ganz dhnilich wie die Thioglykolsiure scheinen sich in bez 
aut die kKomplexbildungen die beiden Thiomilchsauren zu verha 
Nach einigen Versuchen von Loven* sind die Quecksilber-, Bh 


Silber- Platin- Kupfersalze als Komplexsiuren anzusprechen, wenigste! 


36 (1903), 39384. 
Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1908 3% 
5 Ber. deutsch. chem. Ges. 37 (1904), 1704 


‘ Journ. praat. CLhem. Z 
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ier «@-Saure CH,—CH(SH)—COOH, die genauer untersucht ist 
ier scheint Zink ungewOhnulich bestindige Komplexe zu bilden. 
daraus hervorgeht, dafs intensive Farbenreaktionen des Thio 
bet Anwesenheit von Zinksalz ausbleiben. Di 
Untersuchung dieser Verbindungen zur Feststellung eines 
iellen Zusammenhanges zwischen der Stirke der Komplex- 
ing und der Konstitution der Siure wiirde bei diesen beide: 
ren von wesentlichem Interesse sein. 
el der ausgesprochen starken Neigung der Weinsiiure zur 
uplexbildung war anzunehmen. dals eine Thioweinsiiure oder val 
uowelnsiure diese Fiahigkeiten in wesentlich verstirktem 
zeigen wirden. Es wurden deswegen zahlreiche Versuche 
men, um diese noch unbekannten Sauren darzustellen, bis- 
ierdings mit negativem Resultate. Nur Derivate der Thio- 
aure COOH —CH(SH)—CH,—COOH) wurden erhalten: jedoch 
in So Wenlg erquicklicher und Ausbeute, dals an eine 
terverarbeitung noch nicht gedacht werden konnte, Diese Ver- 


werden jedoch fortgetihrt in der Hottnung, hier vielleicht 


le Xt \nionen solcher Metalle ZU erhalten. die sonst Komplexe 


\, Wuessenschaftlich-chem. Laboratorium, 4. Juli 1904. 
eS ei der Redaktion eingegangen am 5. Juli 1904. 
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Elektrolytische Abscheidung wasserzersetzender Metalle 


aus ihren Salzlosungen.' 


Von 


A. SIEMENS 


I. Abscheidung wasserzersetzender Metalle durch Elektrolyse ihrer 
in Wasser gelosten Salze. 
Ks lalst sich ein wasserzersetzendes Metall aus der wisserig 


Lésung eines seiner Salze elektrolytisch austillen, wenn entwe 
der Wasserstoff eine betrichtliche Uberspannung an besit 
der wenn es aut irgend eine Weise depolarisiert wird. Im erst 
Kalle tritt zu der Nernstschen Forme! ein Korrektionsglhied 7 1 
NeERNs’T* hinzu; die Formel lautet dann: 

In RT In 

Cy 
worln © die Lésungstension und die lonenkonzentrati 
Metalles resp. des W asserstofttes hbedeutet. Ist gale Linke 
(sleichung kleiner oder gleich der rechten, so lilst sich das M 


SO geht Wasserstott 

die Metalle der elekt: 
Bel 


noch aust&llen, wird sie grdlser, 
heraus. Man kann aus diesem Grunde 


Spannungsreihe bis zum Zink ausscheiden. 


hOherer LOésungstension bleibt die linke Seite der G 
grolser als die rechte. falls nur die Ube pannul 1] etrar 
kommt. Wir kénnen diese Metalle abe ch austii ' 

' Auszug aus der gleichnamigen Dissertat 

‘ Nernst, Theoret. Chem., 4. Autl., S. 714 und Caspari, Zeitschr. ph 


Chem. 30 (1898), 93. 


Met 


i 
\ 
e ie 
| 
‘4 


+] 
enden Depolarisator anwende on. In der obigen Gileichune 


ie] We) Zurn Ausdruck kommen: 


U} 


Wert der Depolarisation angibt. Wird hierdurch di 
wielchung wiede gleich od r kleiner als die rechte, 
Metall aus einer Losung elektrolytisch abscheidbar. SO 
\lkali- und Erdalkalimetalle aus wisserigen Lésungen 
lysieren, wenn wir Quecksilber als Kathode verwenden. 
Perade (Jue ksilber sehr hohen Uberspannung 
Kaktor “+ dominierend auf, indem durch die Amalgam 

Leichtmetall depolarisiert wird. 
rliauf von Untersuchungen tiber Ammoniumamalgam 
Herr Professor Coknn aut die Frage. ob in dem fliissigen 
(Juecksilbers ein wesentliches Moment gegeben sei, die 
her Losungstension aus wiisserigen Lésungen heraus in 
ehmen. Durch Versuche an fliissigem Woopschen Metall‘ 
dafs es eine spezitische Kigenschaft des Quecksilbers 


erwihnten Metallen zu vereimigen, da Quecksilber 


| 


lemperatur des fliissigen Woopschen Metalls noch Amalgam 


rial 


dies nicht tut. Da also nicht der fliissige 
Wuecksilbers das Wesentliche war, so erschien es 

intersuchen, ob andere Schwermetalle in fester Form 
Migenschatt besiilsen. War aber erforderlich. 


sanordnung zu iindern. Der physikalischen Beschatten- 


Wuecksilbers zufolge ist es leicht, dafs die an der Ober- 


tandene Legierung in das Innere hineindiffundieren kann 
sen immer neues, legierungstihiges Metall zur Vertiigung 
nem tfesten Koérper ist diese Méglichkeit nicht in dem 
use geboten: der Versuch zur Bildung von Legierungen 
rteilhatter in der Weise anzustellen sein, dals das 
tull zugleich mit dem Leichtmetall aus der Lésung aus- 
Bildet sich eine Legierung (sei es eine teste Lésung 
bestimmte chemische Metallverbindung), so kann sich 


ut der Kathode beliebig stark niederschlagen. Dabet 


( hewn (1 MOO). 


Leitschr. kilektrochem, S (1902), 592. 
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werden die Konzentrationen der beiden Met 
hte und Temperatur eine Rolle spiele 
Untersucht wurden Kombinationen von S 
etalle Nickel, Kobalt, Eisen, Zink, Kadmium. 
Silber mit denen der Leicht: 
Natrium, Kalium und Ammonium. 
Besonders eigneten sich 


ius Chloridl6ésungen leicht Niederschlige mit Salzein 


i/1ese Salzeinschiliisse heoba hntete reits Cl, INK 


Atomgewichtsbestimmung von Nickel und Kobalt im 


rewonhnenenl Kobalt. und (CCORHN Un) (7 LASER“ 


elektrolytischen Trennung von Kobalt und Nickel im 


Si) fate le] (Fey): nnten 


Als empirische Rege| hatte sich Au Vorve 


lals man den Elektrolyten an Leichtmetallsalz hoch 


withlen muiste. Deshalb Wareh wevenh der groisen 
ihrer Sultate die Erdalkalien von der Untersuchung 
Losung ausgeschlossen. 


Am eingehendsten wurde der Fall Nickel-Magn 


Die Versuchsbedingungen waren folgende: Der Gelhal 


lyten an MgSO, bheb in allen Fallen konstant. KE 


90 cem einer 8.0 n. MgSO,-Lésung mit 50 com NiSO 


schiedener Konzentration gemischt. Als Anoden 
Nickelbleche des Handels Zur Verwendung, sie hatt 
wie die als Kathoden dienenden Platinbleche: 4 
elnseitige Obertlache. 


Das Nickel wurde zuerst durch Schwefelammon 


nesium getrennt; da aber die quantitative ‘Trennung 


Metalle trotz genauester Innehaltung der in der Ana 
rebenen Vorschriften nur schwer gelingt und sehr 


well die Sulfidniederschlige zwei- bis dreimal geldst 


Lei 


um sie voéllig vom Magnesium zu befreien, so wurde 


Nickel elektroanalytisch nach den bekannten Methode 


Obwohl zuerst aus nickelmagnesiumhaltigen Lésunge: 


eine Nickelmagnesiumlegierung abgeschieden wurde, 
doch jetzt wieder aut elektrolytischem Wege eine 
beiden Metalle bewirken. Die Verhiltnisse tilt 


anders als vorher. Dort hatten wir eine ‘hr how 


' Cr. Z. anorg. Chem. (1895), 1. 


* A. Cogun und M. 2. anorg. Chem, 35 (1902 
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iumlésung und eine an Nickel meist bedeutend verdiinnter 
hier haben wir in ungetihr 200—250 ccm Lésung ca. 2 g 
und 0.01 bis héchstens 0.1 g Magnesium. Aulserdem ist die 
mit viel Ammonsalz versetzt und stark ammoniakalisch. 
viederholte Versuche iiberzeugte ich mich, dafs in diesen 

hlagen tatsichlich keine analytisch nachweis- 
pur von Magnesium zu finden war. Die Priifung geschah 
man in der alten W else das geloste Nickel wiederholt mit 


immon niederschlug und die vereinigten Filtrate aut Mag- 


iber, wie oben, der Elektrolyt mit Magnesiumsulfat stark 
sich elektrolytisch eine Nickel-Magnesium 
y de) Wasserigel Losung abscheiden. Die prozentualen 
erselben ergeben sich aus den folgenden Tabellen 


ellt eine Versuchsreihe bei hoher Temperatur dar. 


labelle | ‘Temp. 


Am] Prozentgehalt 
Bemerkungen 
\ 
0.20 kompakt, wells 
1.0 10 schwarz, unzusammenhdangend, 
10 unwiigbar 


\usbeute an Magnesium wiichst mit abnehmender Nickel- 
“‘AaTION, Kine Grenze ist dadurch gegeben, dafs bei zu ge- 
Nickelkonzentration das Nickel schwarz und unzusammen- 
30 unwiigbar, austallt. Dues riihrt offenbar davon her, dafs 


nver Nickelkonzentration Verarmung an der Kathode eintritt. 


leemgenmiils steigt die Ausbeute wieder. wenn man bei niedere 


nzentration auch mit der Stromdichte herabgeht. Die 
der Nickelkonzentration, be der der Niederschlag ZUusalmmen- 


wird, liegt dann tiefer, wie folgende Versuche zeigen. 


labelle I] Temp. 


trafion Amp Prozentgehalt > 
Bemerkungen 

Nis) jdm 
On 5 2.12 kompakt, weils 

0 5 4.69 dunkel, nicht mehr véllig kompakt 
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Bei Zimmertemperatur war unter de! T benut 


ingungen tiberhaupt kein brauchbarer Niederschiag zu 


hKonzentration Amp. Prozentgeha 
NisSO, qdam My 

S.0 n. Lv Kit Dial 
() LO 

4.0) LO 

2.0 LO 

1.0 LO 
0.5 10 


Ks schied sich Stets neben dem Nickel Wa 


aus, dafs der Niederschlag griintlockig und unwagbar wut ; 
V erminderung der Stromadichte Wirt 


‘Tabelle LY Temp. 


Konzentration Amp Prozentgelhalt 
MgSO, NisO, qdm Muy 


8.0 n. 1.54 yvolll me 
() 4 44 my ak hie twa ~ 
1.0 
) 
Der Eintluls der Verdiinnung des Nickel 
aer else, dals unterhalb einer bestimmten Nickelkonz rat 
Niederschlag unzusammenhangend wird man | 
verdiinnung wieder mit der Stromdichte herab, so wu | 
schlag wieder kompakt, und die Grenzstromaicht Te 
verschoben. 
l'abelle \ emp. Ca. ZU 
Konzentration Amp. Prozentgelalt 
MgSO, NiSO, qdm Mi 
5.0 n. 4.0 n. | | LKI 


fabelle bem) Ls 
tordernd ein, wie bei héherer Lemperatu: 
ape 
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Bei noch tieferer Temperatur endlich wurde selbst bei de 


rwendeten Nickelkonzentration auch durch weitere 
= fern der Stromdichte kein Wigbarer Niederschlag erhalte 
it r Nickelhy: roxvd, welches Metalitlitter 
5.0 n O.5 Hockig, unwiigbar 
ind in folgender ‘Tabelle zusammengestellt 


Louzentration: Mgso, 5.0 n. (unw. = unwigbar 


\ (mp Prozentzehalt an Meg bel 


qdn 90) 20° 


10) 0.20 unw. 


1.54 


| unw. 

14 

| 


unw. 
? 63 


1.31 unWw. 


unWw. 
unw. 

i) unw. unw. 

12 

unw. 
LO unw. 
1.69 
unw. 


ber den verschiedens lemperaturen die Ausbeute an 
Ltonehmende: Nickelkonzentration bis 


éKonzentrauuon. Diese Grenzkonzentration wird nach unten 


a rerscnhoven, wenn man mit der Stromdichte herabgeht. 


nicher Unterschied zwischen den Me haltigen 


reimmenu Nickelniederschligen sel noch erwihnt: er zelgte 


r 
: 
aan 
re 
4 
min augensche! 


h darin, dals erst hat “ 
tere wile bekannt berelts 1 é 
aittern. Selbst aut Me Vicks 
Wiihrend man bei der galva Ve : 
mmer eine Kupterschicht dazwische um 
te haltbure Ver KeELU l 
elektrolytischen 2. Autiag 1 S. 604 
ich habe einen diinnen Eisenlétiel mit der Nickelma 7HesiuM eg 
o stark itberzogen, dals er doppelt so dick war wie zuvor, und 1 “i 
etzt iiber ein Jahr im Laboratorium an der Luft, also unter di e 
lenkbar giinstigsten Bedingungen des host leg ohne 
lafs er irgend angerostet wiire. 
Bemerkenswert ist terner die annihernde bereinstimm cle 
Prozentgehaltes an Magnesium ber den noch ganz meta! hen Po 
aber an Magnesium héchst konzentrierten Niederschlagen ber 
und gewOhnlicher ‘Temperatur. 
bei 90° € 2.12°/, Mg 
2.09 "/, 
Ks scheint daraus hervorzugehen. dial e nicht mo 
mehr als Magnesium in der Legierung rhalte : 
Resultat scheint in gewissem Zusammenhang mit Versuch 
stehen, die F. Haper und M. Sack? gerade verOtlentlichte: 
obigen quantitativen Bestimmungen der Nickelmagnesiumlegieru 
ibgeschlossen waren. Die beiden Forscher hatten gel bine 
\rbeiten iiber Kathodenauflockerung und -zerstiubung, a : 
Ursache sie die intermediire Bildung von Alkalimetallegierunge - 
mit dem Kathodenmaterial ansehen, auch durch Zusammenschme!l * 
Alkalimetalle mit Schwermetallen legiert, Bleinat 
gestellt. Sie geben in der zitierten Arbeit an, dals eine Le : 
mit 4.5°/, Na bei gewé6hnlicher Temperatur mit Wasser 
W asserstott entwickelt, Zelgt aber ken 
Zerstiubung mehr. Nur die Legierungen von rund 8”), Na an, Bi 
zeigen deutlich diesel be Zerstiiubungser 
trolytisch mit hohen Stromdichten erzeugen kann. Ob ab 
Legierung mit 2—3°), tthberhaupt gianzlich gegen W; 
Ist, und ob nicht vor der Kathode: Lui Liiul 
' F. Haper und M. Sack, Ze: ‘ 
M. Sack, Z. anorg. Chem. 34 (190 Jt ‘ 
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eine an Natrium allerdings recht arme Legierung bildet 


bestimmter konzentration ues legierten Natriums 
Der bislang Versuche vor. 


wir nun dazu iiber, an Stelle von Nickel das ihm niichst 


; ndte Kiement, Kobalt, zu setzen, so erhalten wir aus 4.0) 

Kobalt- 8.0 n. Magnesiumsulfatlésung schon mit 0.25 Amp./qdm un 
O95 Volt Klemm pannung bel Zimmertemperatur einen vorziiglichen 
Lintarbenel Kobaltiiberzug aul Kathode., wiihrend aus relne!l 


r\ iT Ing erst ber 3 Amp una iiber Volt ell 
yelauutenes* Kobalt tallt. Der aus magnesiumbaltiger Lésung ge- 
ne Niederschlag ist salztrei und weist gleich dem aus der ent- 
echenden Nickelldsung erzielten eine betrachtliche Menge 

Magnesium aut. Da die Verhiiltnisse denen beim Nickelmagnesium 
‘ nulog sind, so wurden hier weitere quantitative Analysen beziiglich 
es Magnesiumgehaltes uicht ausgetihrt. Wir beschrinken uns nach 
venauerer Untersuchung des Falles Nickelmagnesium im folgende: 
i! il, «a bil Une elhnel Legierung qualitatis sicher ZU konstatieren 
ws gewonnenen Nieder- 


ich mit Sicherheit Magnesium auf. doch iiberstieg 


Mulle. Die ‘Tendenz des Eisen: 

| em M Zu legiere) , Ist vorhanden, aber schwiche 

m N iN und ly ibalt. 

q Wiihrend also beim Nickel, Kobalt und Eisen in abnehmende: 
Nelguug zur Bildung von Magnesiumlegierungen vorhande 
eigt Zink das Bestreben, Magnesium in sich autzunehmen, 
| lieisen sich wenigstens analytisch nachweisbare Menge 
Niederschligen nicht feststellen. Der Magnesiumsalzzusatz 
ZAinkse! Wammbildung. Kine Lésung, die aun Mag- 
ae imsulfat S.0 und an Zinksulfat 4.0 bezw. 8.0 n. war, lhefert 
en Amp. qam bel Aimmertemperatur stets nach 
= er Zeit an der Kathode reichlich schwammiges Zink, wihrend 

gnesiumtreie Losungen gleicher Zinkkonzentration noch mit 0.1 
- (mp. qdm langere Zeit hindurch immer kompaktes, wenn auch nur 
pirlich tiber die Kathodentliche verteiltes Zink gaben. Mit stei- 
vender Stromstiirke lieterten auch die magnesiumhaltigen Lésungen 
estes, hellweilses Zink, wie ja nach iiberhaupt mit wach- 


ler Stromdichte die Zinkschwammbildung zuriickgeht. Das so 


3 Vergl. hierzu die gleichnamige Dissertation, S. 17—20 
WINKLER. Z. a@norg. Chem. (1895), 1. 
WiLIANI, Lerg ddulienmann. Zetly. LSS5, 201, 
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erwarten, dals hier, wie aus der cyankalischen Silber- 
rzugiiches Silber austalien wurde. Das lana sich 
Ith mit & ‘-hwachen Stromen, ca. 0.1] Amp. qdm, elek- 
Zwar war das Silber nicht ganz rein speziell 
matt grau-wells: aber es war durchaus nicht 


im wolnilichen Silbervoltameter erscheint, sonder 


orm wie stets ber Austillung aus homplexsalz. De 
Wil ibsolut chlortre., enthielt aber auch nicht ellie 
It) bemerkenswert War, Gals die Klemmenspannung 
Lark Varllerte. Sie betrug antinglich 0.1 Volt. 
araut aut 0.6 Volt, sank wieder auf 0.4, war dann ein- 


und tiel wieder u.s. w. Diese Schwankungen der 


yverursachite ohne Zweitel die Anode: sie bestand aus 


leckt ich mit Chlorsilber. wodurch der Widerstand 
lemgemils die Spannung stieg. Das gebildete 
wieder Von adem Lithiumechlond 


Sinken der Spannung hervorruftt. Wir haben 


vi periodischen Erschemungen bei der Elektrolyse, wie 
re It hedentlicn beobachtet wurden.! 


~ 


ch eimge Versuche, Ammonium elektrolytisch zu 
erwihnen tiibmg. Man kounte vermuten, dals Silber mit 
in solches Verhalten zeigen wiirde, da schon lange be- 
aus ammonikalischer Silberl6sung niedergeschlagenes 
romunterbrechung eime eigenartige Veriinderung ertihrt. 
rniederschiag ist in diesem Falle wahrend de 
hlmimt man ale Kathode aber dem Klek- 
Oo Wird sie momenlan heller und zeigt in PalZ 
reine Silbertarbe. Hieraus ist schon zu tolgern, dals, 


ber der Miektroly erschelnenpde schwuarze Silber 


darstellt, diese bel Stromunterbrech- 


und daher chemisch nicht nachweisbar ist. indem beim 
des Niederschlages sich das Ammoniak im Spilwasse1 
lich taist sich mit den emptindlichsten NH,-heaktionen 


Niederschlag nachwelsen. ‘Trotzdem aus 


ine noch eben melsbare Potentialditterenz 


au reiner Silbernitratl6sung gefallt war. wobe! 


er folgenden Potentialmessungen verwiesen werden muls 
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ende Legierung des Nickels 1 
sem Nickel nachweis | 
\ ederss ru ire 1 
‘rete? bezeichnet. In aus salmiakhaltigen Hisenlos 


m Kisen fanden BOrrcER®’ und MEIDINGER* ca. | An 


mine ast ebenso grolse Menge erlelt Cll, ellie 4 
rerrosullatiosung reichlich Amm Lila Versela 
Amp. ber gewouniichel emp: ratu ele Ktroly rie 

rhaitene war vorzugiich dicht, hat Clist 


Karbe, fast Seidenglanz und wies Ammonium aut. W 


her beim Nickel, wo senau die gleiche Meng 
Ammonium ceftunden War. auch Schwel t 


lem Niederschlag, und zwar bedeutend mehr, als das Amn 


sich Anspru nehmen konnte. lie es yvermochte nur ) 


1) 


Cl vorhandenen Schwetelisaure Zu sattigeh, Wenn mah ab ye 


es als NH,),50, Zugegen Wal. 
Kis hat sich demnach ergebel , Gal von de Lu ichtmetali 
las Magnesium mit eigen wenigen Schwermeta 


aus Wasseriger LLosung heraus 1n wagbare! Meng ich ieglere 


Spuren mit den Alkalien, wie Silber mit dem Ammonium Zu a 
n. Wir werden bald sehen, auf welche Weise in den Fallen, a 


WO Wav Mengen aes lel hntmetall 


mstatieren sind, das Vorhandensein eine) Leg 


wohl detinierte Legierung bildet, 
kurve von reinen Nickel- und Nickel-Magnesiu 


senommen. Scheidet sich bel elner ¢ 


Limmm te Nickel-M Img ab, » 


einen Knick in der nurve indtun. WD it \ 
eines tons tritt in der nrurve I 
} } \ 

Pill, die ais Signal aulZulasst 

Wiepemann, Elektrizitét, Ba. 11 

Birrcer. Ann. 67 (154! 

‘ Verprncer. LVingl. Journ. 168 
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uwelsen Ist. 
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VA |) wird der Fall sen wenn hel einem Pan: 
Punkte sich mehrere lonen Zu elnem bestimmten cChe- 
verelnt abscheiden. Ir musSsen dann 
Zersetzungspunkt erhalten, wie der zweite Knick in de: 
ngsspannungskurve von Kalilauge bei GLASER 


Diese! kpunkt Wurde bekanntlich Vou NERNST* 


rstottlegierung zugeschrieben und spiater von COEHN und 
NEN BER intersucht Haben wir dagegen Le ZWe! 


er Lésung, die sich nicht zu einer bestimmen Legierung 


ier Von dadeneh Gas elle sich lm anderen belie- 

Verhilt en lost, so kénnen wir tiir das Gemusch beider 
keinen wo lefimerten Knickpunkt erwarten. Dieser Fall! 
vor ber der von TOrreR* und untersuchten 


Yoscherdung von Kisen und Nickel “aus den cemischten 


OSullate, beim Zersetzungspunkt tir Nickel 


tllein heraus: aber bevor die Zersetzungs- 


ens in reiner Kisenl6ésung erreicht ist. erscheint 
) Lusveschiedenen Nickel bereits Eisen 


her Menge, ohne dats ein Knickpunkt fiir die 
Labllieren Ware. 

ne pel rliegender Arbeit gemessenen Zersetzungsspannungen 

ler mehrtach beschriebenen Anordnung bestimmt.® 
te sich berm Autnehmen der Kurven eine schon Vou 
leren beobachtete Erscheinung. Kurz vor dem Zer- 
punkt fallen die Kurven plétzlich betrichtlich herab, was 
reiner NickelsultatlObsung als auch bei denen mit Leicht- 
Lel Zu beobachten War, Dieses Nachlassen 
tirke vor dem Abscheidungspunkt des Metalles hoérte so- 
er Platinkathode Cline cleiche aus Nickel Ver- 
vurde, oder auch schon, wenn der Platindraht nicht vollig 
el betreit war. Das Sinken der Stromstiirke vor dem Zer- 
dahe ais Zeichen fiir die Reimheit der 


if anvesehen werden. Man kOnnte hiernach die ie 


iyLASER, Llekt hem. 4 (1898), 335. 
\ hem. tre 30 (1898), 1547. 
\ L)ANNENBE! evlschr. phys. Chem. 38 (1901), 619 
lissertation 
iheren di eichbnamige Dissertation 
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neinung so deuten, dais eS sich um 
iD Metall handelt: eie solche triti ht eln, W 
tallkeime an der Kathode Derelts inde Si! 
Aus den in grolser Anzah! auivenommenenl Kul 


als Resultat. dafs das Bild der Kurve durch det 


neslum-, Aluminium-, Kalium- oder Lithiumsultas 


sung nicht geindert wird, sondern dals die Kurs 


ranzen hur etwas verschoben erst heint revel 


Nickelsulfatl6sung. Wir haben damit getunde 


wauptsaichlich ankam, auch beim Magnesiumsalzzu 


Knickpunkt, kein Abscheidungspunkt fiir die Legieru 


ist. Es ist demnach zum wenigstens wahrscheinli 


Magnesium sich in belebigen Verhiltnissen (a) 


dem von TOpPFER und untersuchten Falle 


und keine bestimmte Legierung mit ihm bildet. 
Das besondere Verhulten der Nickel-Magnesium! 


dafs sich aus ihnen durch Elektrolyse Legierung 


talle abscheiden lassen. tiihrte Zu welterenh Versu he 


les Niheren zu charakterisieren und aut ihre Zu 


untersuchen. Es ist bereits von sunderer Seite? ery 


Doppelsalz Nickelammonsultat Losung nich 


Komponenten Nickel- und Ammoniumsulfat zerta 


emmigermalsen konzentrierten Lésungen zum 
plexsalz vorhanden Ist, wile sich au Leittahigkeitsm 
Ubertihrungsbestimmungen ergeben hat. Wir haben di 
Doppelsalz 
MM'S, M M's, dissoziuert unzunehmen, also als 
und als Anionen Ni(SQ,),”. 
4/3 

Qualitativ laifst sich dies im Ubertiihrungsapparat yon | 

leicht demonstrieren. Das Nicke! Wird Zul Anode \ 


jedoch statt Ammonsulfat Magnestumsultat 


Nickel Zur Kathode. * 


Kine Bestitigung hierfiir, dalfs in der Nickel-Magnesiun 


l6sung kein Komplexsa!z vorhanden ist, erhalt m 
thode der Gefrierpunktsmessung. 20 ccm eine! 


sulfatldsung und ebensoviel einer Normal-Mag 


Vergl. Ametona, Dissertation, Gittine: 


Prannuauser, Zertschr. f. EKlektroch ‘ 100 0 
OEHN, ber. deutsch hem. (L902), 267 
* siehe dazu die gleichnami,: Dissertation, 5. 36—5s 
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\ 
punkt ager SatzZ 147 
gesetzte Sal ind in d’quivalenten Lésungen 


ylisch dissozuert. Mischen wir nun je 10 cem beide) 


der und erhalten denselben Getrierpunkt wie vor- 
Keine Komplexbildung eingetreten. Folgende Zahle 
experimentell bestimmten Mittel aus je drei Beobach- 
Das Thermometer zeigte fii: 


Normal-Magnesiumsulfat 2.922" 


Zu viewhen leilen Pemischt 


| tatsichlich keine Komplexbildung elngetrete! 
u dem von PFANNHAUSER untersuchten Nickel- 


nte] ned Zwischen beiden tritt auch be) 
Magnesiumsulfat kristallisiert mit Nickel. 

SCHIFI folgendem Verhiltnis: MgSO,.3 NiSO,.28 H,O., 
Magnesiumsulfat + 7 aq. mit drei Nickelsulfat 

wiihrend berm Nickelammon- 
yenannte Konstitutionswasser des Nickelsulfats durch 
ersel Lu. tolge Gas Doppelsalz mit nur noch 
So verhalten sich auch die dem Nickelsulfat 

i kr tallisieren en Sultate hKobalto-. Kerro-, 
Z4iuk-, Magnesium-, Quecksilbersulfat. Auch Kuptersulfat, 
nur mit ug Kr tullisiert, erscheint im Verein mit 
lat mit 6 Stelle des Ammonsulfuts kann lime! 
treten. Nun hat RreGer*® sicher nachgewiesen. 
ung di Nupter-Kalium-Doppelsalzes ein ‘Teil des 
modischen Nomplexion zusammengetreten ist. Wenn 

Ammon-Doppelsalz ein gleiches Verhalten zeigt. so 


e dals alle analog mit Nickelammonsulfat kristalli- 


Sauize Komplexionen in Lésung bilden. Durch Gefrier- 


tellte 1 lest, dals, wenn man Normalammon- 

Norma rewicht iplersulfat versetzt. die dann be- 
rectrierpunkt medrigung nur 55.04°)) der zu erwartenden 
Komplex Vvorlage. Uber 60 aes de) 


hen Kupters ist also komplex gebunden. 


ir. J. klektrochem. 7 (1900/01), 863. 
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Fiigt man statt des Kupfersult 


esiumsultat zur Normal-Ammo! 
fihr die gleiche Menge, niimli 


zur Komplexbildung verbraucht wurd 


Kine Methode, um zu priifen, ob Spur 
dem edleren vorhanden 
er elektrolytisch gewonnenen Niede: 


hemische Analyse Nachwels 


ausreicht, tindet man, dals die Anwesenheit 


Li ¢ ul 
sich dadurch verrat, dals es dem Niederschlag ein 
verleiht. als der aus reiner Loésung des edleren 


Niederschlag aufweist. Es kam also zuniichst a: 
tial des reinen Schwermetalls 
eine gute Nickelelektrode 


NEI MANN? und auch 


zu bestimmen un 
herzustellen. Nach 


nach der bereits zitierten Ar! 
HAUSER-Gielsen ist 


es recht chwer, Nickelele] 


y 


wirklichen Nickelpotential sich zu verschatten 
Resultate ergaben bei NeuMANN nur Elektrode: 


Uberzuge, der borsiiurehaltiger) Nickelch! 


und solche Klektroden, die Wile tolet 
Nickelblech oder 


(FOr 
herg Cll 


ein Stab wurde mit ner elekt 


liberzogen, diese mit Quecksilber emgerieben 
Schicht elektrolytisch aus Nickelchlorid- Bo 
Nickelammonchloridlésung medergeschlage 


auf das Wasserstoftpotential bezogen, als 


alle anderen bleiben unterhalb UZ V olt. PRA) 
tmmonsultat ebentalls mit Zusatz Von et 


12 
Weal Alil 


gelangte nur bis 0.181 Volt und auch dahin nur d 


die fiihrte. Nach 
selang es mir, das von WILSMORE? 
Volt stets anni hernd bi 


Klektroden nicht durch 
herechnet 
reichen. Man muls zu diesem Zweck 


nehmen und mit absolut reimen 
durch léshehe Anoden 


mogiichst 


irgendwelche KFremd 
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bringen. Elektrolysiert wurde be 


| Zimmert Inpe! 
adm und 38—4 Volt Klemmenspannung. Die 


NEUMANN, Zettschr. phy m. 14 


* Witsmore, Zevtsehr. phys. hem. bo (1900), 291 


les unedleren Metall 


) 
en von unedlerem Met 
) 
| 
||| cht meh! 
nedieren Metall 
| | } Int 
| ‘ its itt 
an, dus | 
m speziellen Fall 
einer Arbel : 
i 
trode m 
Cl) 
in | ke 
he 
| | | 
re] ‘ \ 
Nickell 
isendstel V: 
\ K pi 
+4 
CK Mie) Ula yj 
¥ 


Man dart die alti heste) 
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Set vOllig mit Nickel tiberzogen hat. Fin 

er Wwe len Aut diese etwas umstayu iliche 
verschiedene, von Oxvadis her) Nicke 

Le] vel Pote LUTWILeSE 
U.219 U.221 Mittel: 0.221 Volt. 
Vurcie W it Spatel ACKLFOUCH Al 
lve Z.U Nn. Nickelsulfatlésune. die recht 
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ingen erneuert wurde, gegen elne 


atten, war ihr Maximalwert erreicht 
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aus Melslé- zelten di 
btor Dae dem ‘Trockne mit Alkoho! 
sch angelauten. Durch die fort- 


KLroden erKiart 
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‘th Gas Sinken 


Bedingungen wie die reinen Nickelelek- 
sullat- und 8.0 n. Magnesiumsulfat bei 


Klemmenspannung rewonnene Nickel- 


10 Minuten O.281 Volt, 
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Lhe folgende Tabelle gibt einen Uberblick tiber die verschieden 
Le Nu nt 
Pabelle VII 
AUséaInmen Maximal. 
Schlufswert 
Bs n in Volt (nach Stund 
K troden in Volt 
\ \ SO, Ni 0.1883 
; SU, rs OM NiMe O.2S8] U.Z2Z2 TO) 
0.282 0.220 (a0) 
4 0.282 0.224 (40) 
O.172 (3° 
‘a Nis) NH, pO NiINH,) O.076 
— a 
NiSO, +K,S0, Nik 0.276 0.042 (3/4) 
x 
Nos) SO) NiNa 0.282 0.229 
0.241 U.194 (25! 
\ eli Losung von Zinnbichlorid (Sné lL, + 2H,O) tiel en 
4, muederschiug aus, der ein Potential von 0.236 Volt 


ing mit Natriumehlorid vesittigt, so erlielt 
if len, um ca. 0.01 Volt erhéhten Potentiale 
0.246, O.247 Volt Yon Sack! ist ein Zinnnatrium mit 
».t \ m chemis lurch Zusammenschmelzen dargestel|t 
u 0.25 Volt bestimmt. Mlektrolytisch Ist als 
Lil hat Sack? blei-Natrium erschmolzen und 
} mn Legierungen mit ca. 3—4 , Natrium mit Wasser nicht 
Lu sondern dleses nur Ganz langsam fersetzen. Ver- 
leKtrolytisch eine Bleinatriumlegierung zu erzeugen, 
i dem Resultat. dafs aus mit Natriumsalz versetzte 
getilites Ble: kein hohere Potential zeigt, als das aus 
Steigert man die Spannung iiber 
1 Pur Hinaus, wo noch kompaktes Ble1 mit dem richtigen Blei- 
tial erscheint. so tt fort Schwammbildung ein. Trotzdem 
Hari i M. Sack klektrochem. S (1902 245 th und 
i. Sa 34 (1903), 


M. SACK i. 

> 


Blei mit wenigen Molp: ti Natrium tenbildul 


eee 
Wodurceh clit WW ] ere \| 

ht zum Ausdruck gelang 4 
ke: 0.25 Amp im unter Anwendung unléslicher Anoden elek- 


ren wurde das Potential best 


tummten, ganz konstant Werte er 
Misens, wieder auf H,=0 bezogen, lag bei 0.446 Volt. Waren di gs 


i 


Klektroden dagegen 10 15 Minuten in der Losung, so belu 


hy mit Gas: es ist bekannt, Lidl W 
mit \\ “sserstoll lel, betricht! 


.¢ dadurch um fast 0.01 Volt, durch Ersechiittern der & 


Potential wieder annahernd aul den ursprungil 


Kine Klektrode aus mit Magnesium Ulfat angereicherte 


suifatldsung zeigte 0.452 Volt, also 


Nickel analoges Resultat. Zwar betrigt die Erhohung ae ytemtia 


Vit 


hier nur einige Tausendstel Volt, wihrend si rt it 
Hundertstel Volt hehet. Dies steht abe 
dem friheren Befund, dafs die Tendenz ae \| 


‘ 
+ 
Ll 


sich autzunehmen,. aulserorden ich gering Z, bemer) 
hier nach 12 Minuten lang \utent " 


ibrigens, dals die Klektroden 


alt in der Mefslésung nur ganz geringe, kaun 


lndung autwiesen: ihr Potential wat Infolgeds 


ehnittlich nur um 0.0004 Volt gestiege! 


Ganz anders lagen die Verhiltnisse bei eime esiittiat 


Mourschen Salzlésung gewonnenen Ilektrode. | 


Hintauchen derselben iosung tra 
elne Messung des Potentials heendet Wal, Sie l J 


deutend. Zuerst wurde e! 


KF. Haper, Zeitschr. f. klektr hem. (1 j 
Vervl. Tuoma, Zeitschr. phys. Chem. (155%), vergl. 4 


und LUSSANA, Atti [st. Veneto 


Chem. @ (1891), 229. 


4 
-siert und die erhaitenen Niederschiage wied 3 
] 
1 Sites bil ~ | i 
ersut ht. Als \ 11e] 
Vacndem kKlektroden fenau Mi i iti 
So lelsen sich per 
Ve 
njedeneh Klektroade if Laat au i iil ~* 
L 
den Verhaltnissen ben 
be 
DI: Potential von 0.451 Volt abgelesen, 3 
| (1500), Lito, refericrs pnp 


hier getundene hohe Potent; 
Ammon-fuisen «ap 
Tabelle ; 


loigender 


Lic VIII. 


itt Potential 

ler (;asbela mit (rash 
Feso, 0.446 Volt 0.455 Volt (20 Min.) 
+ Must) 0.452 0.4524 ,, } 


eSO,NH,),8O 
0.456 (9 ) 
Potentiale der gemessenen Zinkelektroden gibt Tabelle [X 
labelle TX. 
In 1.0 n H SO, In 1.0n H SO, 
/ ZnSO 
: bemerkungen 
nicht nicht 
imal imaly. ameale. amalg 
K 0.734 60 
\ O.718 0.759 
n\a 79 
schon 6fter benutzt 
0.816 nach 1 ‘Tag in d. Lésg 
| O76] 
IN ik 0.762 nach 6 Tag. in d. Lise 
0.839 zum 1. Male benutzt 
0.807 nach 1 Tag in d. Lésg 
O.805 nach 2 Tag. in d. Léseg 
nft O.S37 0.760 
nk Il. unrein 0.779 0.759 
| O.724 O.S519 
| hatte 4 lage In 1.0 n 
Hos gestanden 
0.761 2 ‘Tage darauf 


Lol ale 


sChWelelsaurer 


‘ktroden, gut amalgamiert. 


Ainkel 


4inksulfatlisung annihernd das gleiche 
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Minute U.4o00 stieg, las 
I Naisvebend sell 
41S erhaltenen ULLULe - 
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Sorte Vi) kK } \ | 
|? 
Losung dem des letzteren, was aul 
h allerdings nicht nachweisbaren Metall 


nsion hindeutet. Vielleicht sind die Produkte zweck 
t Magnesium umgeschmolzen worde 

schieht. woraus sich dann die geringe Erhéhung des IP 
rKiarehl lielse. 

Die geringe, nur 0.003 Volt betragende, aber aulser! 
nagnesiumhaltiger Lésung gegeniiber dem aus reiner Z 
4ist es erklaren, dals chem! ch ke Magne WOISDAI 
rel. S. 296). lie ‘Len lenz des Ba i! 


zunehmen, 1st also ganz aulserorde! 


‘ 


| 
zu leugnen. 


Ks sind noch elnige Messungen an Silberelekti 


Aus reiner. meistvu Sub ruitratiosun’g Ww len Vers 
troden (bei diesmal lOslicheun Anoden) mit 0.1 Amy) ju 
die alle ein Potential von 0.786 Volt zelgten 


versehenen SilberlOsungen wurden siimtlich mit 1.0 Am 


rolysiert. Uber die erhaltenen Potentiale gibt nachtolgen 
Ubersicht: 


Tabelle X. 


Herkunft der Llektroden Potentiale im \ 


Aus 20°/, AgNO, 
AgCl in konz. LiCl-Lésung 
in Ammoniak 
20°), AgNO, + KNO, () 
20°), AgNO, + NaNO, 
AgNO, +Mgs0Q, () 


Ks geht daraus hervor, dals Silber die Alkali 
wie friiher am Lithium schon testgestellt wat rote 
Silberelektrode ist nur etwas hoher r au im) 


Silberlésung erhaltenen, sonst bela 


Vergl. Hore HERS, Klektrome taiiury 


ye 
{ |) 
au 
4 I 
‘ 
li. 
Ait 44th 
le ‘Pal 
2; 
, de 


ergeschlagenen Elektroden gleich dem des reinen Silbers. Trot 


Il. Abscheidung von Metallen hoher Losungstension durch Elektrolys: 


ihrer in Aceton gelosten Salze. 


WwW serzersetzende Metalle in Wigbare} Meng 
] Helden, Indem Mal Sle 1h Wasserligen Losunge 
chwermetallen entladt, tiihrt nur in wenige 
VA “in anderer Weg zur elektrolytischen Darstellun; 
Met e Verwendung nicht wiisseriger Lésungen 
Kombination beider Methoden benutzt 

wurde, aus nicht wisserigen Losungen VO 


tur Salze, deren Metalle Wasser heftig z 


AASZCZYNSKY und Gorski! Pvyridin und 


Sle konnten so aus Lithiumechlorid mit 100 Volt 

‘ met ‘thes Lithium gewinnen. Es gelang di 

| is Acetonlosung, in letzterer soll 

ht leiter Und in Pyridin leitet Silberjodid., 

ZU S iost, aden Strom garnic! 

Magnesiumchlorid und Kupfer-, Kadmium- w 

in Aceton geléstem Silbernitrat soll dagegen 
elden, allerdings dendritisch oder pulverlérmig. 


IVA NB] pacer gezeigt, duals kk nzentrierte Lithium- 

ing, einem Becherglase be Zimmertemperatul 

wl r\ (*] C breiten Misenkath de mit 14 Volt und 
jem, NKathodendichte elektrolysiert. das Lithium 


| ichten, gut anhattenden, silberweifsen Niederschlag 


-YNSKI | GORSKI hatten also eine viel zu hol: 
Al t, als zur Reduktion des Lithiums houg gewese! 
Bod Ohne rage War dies auch be der Acetonlosung der Kall, 
tL noch geringe Lithiumabscheidung bekamen und 
gunze Strom hauptsachlich zur Reduktion des Acetons verbraucht 
} em. 2 (1895), 55 und 4 (1897 98), 290. 
INAHLENBERG, phys. Chern. 3, 


7 
270 
> 
Loe] Littl] IST, Ist nicht durch \ er- 
a 
at 
‘ 
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Ve: such 


fewihhell 


is Platin, 
entiernt. 


rschlage., 


yngverer Lauer cle > Versi 


bereits erkannt 
susp ndiert war. 


ntwickelung bemerkbar, 


blanker, 
Unterhalb & Volt 


In sereu 


Wire, 


Versuch frische 


(geht man mit der Spannung 
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ceworden 


die Titration 
gefallener Lithium 
wurden zur Neutralisation 
HC] verbraucht, 
aden Chloriden 
liefs sich mit 14 Volt angele; 


| Javegenl W urde m 


wellsgrauer 


Acetonu 


Wit 


len Nitraten derselben Metalle 
Natrium-Niedersch 


eduziert, weich letzteres ad 
hie} es ()] umeibt. wodur ~ \ 
1 Austillung reiner Metall 
Kin mit konzentrierter Lithiumehlorid-Aceto! 
wies, Gals schon mit 10 \ 
etallisch ZU 1s! Die Klektroden, Anode e Kat 
leder dle Iruher angeperpe 4 > 
n ca. JU CCM Llassehai 
ele lebhatte Gasentwickelung an ihre emenu 
\ «Ser in Wasser gebracht, es hell rsetzt 
ches stieg die Spannung, und 
wurde von dem dicklichen Ol ganz umgeben, Pinakol 
An der Anode muachte h k (5 
dort aultret freie C] 
das Aceton CH .CO.CH, + Ol, CH. .COLCH. Hol, 
) 
ale Losung Suuer und Glesel Lu 1! 
wird das Aceton besonders ieicht reduztert. Ma mu | ay 
edem neuen Losungen verwenden., 
mehr. Mengen [ils ich das Lithiun 
sist. nur noch reduziert wird 
Wieviel Metall bei einem Versuche gewonnen werd : 
Alitat. die Wall 
ag reinem Wa 
mg Lithiu Met if 
Nitraten des Wal 
einer 72 Volt-batterie un 
xy. 


ty hettig erwurmt. so wurde von auls 


Logeschiedenen Niederschlige Zerselz 
} 
Ind wurden n charakterisiert, (litis 


das Kadmium reduzierten, 


Sauerwerden der Lésung zu verhindern, wurde vy 
‘roxyd in Aceton zu elektrolysieren. Bei Eiskiihlu: 
auch mit iiber 30 Volt Klemmenspannu 


me allisches Kalium ab. aber auch ht 


er Vii en al vorher. tus entstand auch hier an d: 


i LICKE d ils nach Kampher roch, cli 


rotlich-gelber Korper aus, an der Anode zeigt 


sich aul diese Art klein 
erbalt W assertreies Calciumchlorid in Aceton 


i? Volt und O.] Amp./qdm. gibt einen kérnige: 


del W asset! langsam dicke 
i, 
In gleicher Weise behandelt, liifst 
Niederschlag istehen, der viel heftiger Wasse: 
\ Kathode war dabel Withrend der Klektrolyse 


elie wickelung bemerbar, 


it wile -chilorid Aceton fast gar nicht lil 


20 Volt ingveliegt Spannul Gamit aul 
Niederschiag erscheint, der aber doch 
Wassel CHEWICKEIN Vermag, 


Cll Vel l hohere L berspannung ani Ble. Zink. 
Nuptel kamen statt de Kathoden “aus 


Metaile zur Verwendung, ohne jedoch zu gréfsere: 


UNC berviliumsalze ceben dagegen 


angelegter Spannung untersucht 


egierungsversuche. 


le Zunucnhnst in del konzentnierten Lithiumchloridlésung 
d aulyeiost und mit Amp./qdm. und Silberanoden 


vsiert Ke dazu gehoéorigen verschiedenen Klemmen- 
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einem Balle (bis (2 Volt 
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as 
ungen aulserilch, Wit Ve \ Lire 
cher niemats beobachtet w raen., 
a 
hellgra \ ersetzt Wa 
tur 
’ 
ca. O Volt LU) Lee au Lil f 
ber tlauerversu 
4 ‘ ye 
7 
+ 
US i\ ‘ 
| | 
de) htleuchtenden bunsent 


-) 


an der Kathode, die Wasser deutlic! 
imsilbernitratlésung fillt bei 8.5 Vo! 


der gegen uSSe@] 


Fillungen 


etzven. Aus gesittigter Kal 
wirzlicher Niederschlag. 


0.4 Amp.,qdm ein schwit 
tiindig ist. Nach seiner Lésung in Siuren und Eindampten der- 
\ mime! hye | olterer lf derholur des Versuches elne Spur 
1 k tutieren. 
Krdalkalien lassen sich zusammen mit Silber bis zu Spannunge 


ler Lithiume- und 


cheiden, 
in Calcium- und Aluminiumchlorid oder 
so erhiilt man bei Spannungen von zirka 


Iti Aceton., 


wohl zersetzen, aber auch stet 


Zusammenfassung. 
aus Wasserlgel 


st sich mit Nickel zusammen 
tulls der Klektrolyt an Magnesiumsal: 
und 


mg metallisch ausscnerden 
entriert 1et Bei geringer Magnesiumkonzentration 
rs wenn Ammonsalz zugegen ist, ist dagegen elne quantitative 
Magnesiums yom Nickel durch Elektrolyse méglich. 
wurde der kintiuls 
ler Konzentration 
ier ‘Temperatur 
Stromadichte (Spannung 
lung von Nickelmagnesium studiert. 
} nso gut wie mit Nickel kann man das Magnesium mit 
n, weniger gut mit Eisen, nur im Spuren mit Zink. 
| Aluminium und die Erdalkalien lassen sich nicht gemeinsam 
rn len aus wiisserigen Lésungen gewinnen. 

» Die Alkalien lassen sich in geringen, aber sicher nachwels- 
Mi us wiisserigen Lésungen mit Nickel und Zinn, dagegen 
mit Kisen und Silber ausscheiden. 

Ammo im scheint dies mit dem Silber, nicht aber mit Nickel 
misen ue 

6. Man erhilt, wie die Aufnahme der Zersetzungskurven lehrt, 

ne Legierungen von bestimmter Zusammensetzung, sondern das 

wermetall dient dem Leichtmetall als Lésungsmittel. 
i. Tie hohen Potentiale der aus gemischten Salzliésungen ge- 
erie Niede! blige elmen Kewels lur aie Anwesenhelt Vou 


Lew htm tallen, 
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— hy 7 ‘ 
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heinen in Li 


9 In A 


us ihren Salzen zu Metall reduzieren, nicht aber das Magnesium 


{\luminium und Bb 


Es ist mir eine angenehme Ptlicht, Herrn Prot. A. COEHN tu , 
Anregung Zu dieser Arbe It Ssowle tur seine bDestandlge nterstutZu 
und wertvollen Ratschlige auch an dieser Stelle meinen au 


Dank auszusprechen. 


(rottingen, 
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insttilul fur pryst Cheniie. 7 j 


ei der Redaktion eingegangen am 1. Juli 1904, 
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\ ICKe 
komplexen lo 
was im kainkla 
Alle Sulfatdoppelsalze mit Kalium- oder Ammonsultfat, bei denen me 
etztere das Konstitutionswasser der Schwermetalisuilate vertreten, 
komplexe lonen zu bilden. 
etonlésung lassen sich die Alkalien und Erdalkalen 
|) 
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Neue Methode zur Darstellung von Phosphortribromid. 
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MMER’* ieidet, nach weicher b) 
wwirkt und das Produkt dann rekt ‘ 
Bei der Anstellung von Versu 
HOH Phi (HB 
Brombeuzol oder Phosphenyldibromid zu erhal 
Phosphortribromid zwar ohne direkte Wirku 
aber beim Eintrépfeln von Brom aut Phosph 
schicht, der Phosphor autgelést wird un 
stotidimpte entwickeln. Auf die beiden ¢ 
ich mir vor wieder zuriick zu komme) ach 
sich, wenn Brom auf Phosphor unter Ben 
Phosphenylbromid wenn auch nur in 


gegen ergal sich eine reichliche Ausbeu 
dessen Darstellung ich hier erwihnen will 

Je einen mit zWeltach durchbohrtem 
kolben von | Liter Inhalt bringt man rel 


adessell Menge nicht feworen Zu werden DI! 


wenn man nicht eigens die Nebe produkte 


trollieren will. Nimmt man 90—120 ccm, 


man damit 20—200 g Phosphor oder melu 


bromid iibertiihren und kann e nach 


Kraktionieren immer wieder zu elmer neuen 


| 


stellung benutzen. Vom Phosphor wurden je 


aer darzustellenden Menge Tribromids 2) 
mehr faramm Sticke zerschnitten. 
trocknet und in das Benzol gebrach 


der Kork autgesetzt wird. der eimen wm! 


Tropttrichter trugt., dessen Roh unter Cli} 


g 
die andere Bohrung des Korkes bringt 
gebogenes Ableitungsrcehr. 

Man wiegt nun tir je gelben 
einem Flischchen ab und tillt davor 


(es Tropttrichters. leh nenme 


RoscoE-SCHORLEMMER, Aust. Lehrbu 


A. Micnageuis und H. be 
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Phosphor (nach um sofort ein reines 


raparat zu bekommen; aber auch kiutliches Brom und Phospho: 


% n angewendet werden, da schliefslich oftmaliges Fraktioniere 
“3 er reines Tribromid liefert. Eine Verunreinigunge des Phosphor 
ut Arse aber unangenehm, weil das Arsentribromid wohl erst 

--U" uberdestiiert, aber schon mit den Dimpfen des Phosphor- 

; Ma nn den Versuch unbehindert im Arbeitszimmer selbst 
hme! hur wenlg Bromwasserstottdimpfe entweichen und 
rt. werde! nur gegen Kinde Operation Ist 


= ( inter den Abzugsschrank zu gehen, weil dann bei dem 
ewandt Bromiiberschuls sich etwas Phosphospenta- 
Le] Kinwirkung des Broms aut dus tertige 
| eine starke lemperaturerhéhung statttindet, infolge welcher 
phortribromid wie auch Benzol reichlich absor- 

_ te Bromwasserstoff unter Aufwallen massenhaft entweicht. Unter 
rochenem Schiitteln mit der Hand oder im Schiittelapparat 

| in kleine Tropfen eintliefsen und wenn. sich 


und da eine Temperaturerhéhung kandgibt oder ein 


Knattern ber der Beriihrung des Phosphors mit Brom- 
E horen lalst, so steigt doch die Temperatur nie bis zu 
Benzols. Dieser Erhitzung beugt man iibrigens vor 

viederholtes ky tauchen des (zlaskolbens In ein Be ken nit 


\\ er r man den Kolben in hohes W asser- 


und dieses durch de 


Schiittelapparat hin und he) 


lat man 20 ¢ Phosphor genommen. so ist die Operation in 

= t ganz einer Stunde beendet. Gleich nach den ersten Tropfen 
Lrupy | klare liissigkeit, die Phosphorstiickchen 
- lunkelgelb, schmelzen an der Obertliche und verteilen sich 
Mliissigkeit in Form von Flocken. Dann erwirmt sich das 

(Ve ge, die Flocken verschwinden und das Benzol wird intensis 
gelh, r Phosphor schmilzt und vermindert sich zusehends bis aut 


kleinen, roten oder dunkelfarbigen Rest. es zeigt sich 


entimlich nach Benzol riechender Bromwasserstoffdampt 

im Kolben und an der Spitze des Ableitungsrohres, bis schliefslich 
he Filij fast mit der Priizision eines Indikators rotlich und 
rot wie Bromwasser wird und diese Farbe auch nach einiger 
mehr verschwindet. Die Reaktion ist nun beendet. Fiigt 


mehr noch eimige Tropfen Brom hinzu und lifst  erkalten. 
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‘J 
leuchter Lutt gestanden hat. findet man phosphorig 
ind Phosphenylsiuren darin. 
nm des Reaktionsproduktes bietet keine Schwierig 
t iil m Drahtnetz 
tweichen Strome von Bromwasserstotf und die 
keit wird gelb und nach der ginzlichen V er- 
iC Broms (All, wasserhell. 
rsten ‘Tropten iiber, aber sofort steigt das Queck- 
und bleibt konstant bis der grié{ste Teil des Benzo 
f Woch vom ersten Tropten bis Zum ietzten sto 


hen Bromwa serstotidampt aus und auch sein Gerue} 


) 
en Be) , Sondern zeigt deutlich den auch 
birthackig anhattenden, eigentiimlichen 


Benzyl- oder Nitrobenzolgeruch. Die Menge de: 


mn zwischen 75 ist viel kleiner als die urspriing- 


Ben, nquantilat, wie aus der unten tolgenden Ver- 
neun Versuchen zu ersehen ist. Dagegen ist auch 
120 ' noch stark benzolhaltig. SO Gals 

en von «o-——-120", die reichlich iiberdestillieren. 

| lires Gewichtes melir betragen, als die ange- 
henge ausmachte. Ich kann dies nur dem = absor- 
rstoff und dem mitgerissenen Phosphortribromid 


der Rektitik: 


ke ledriger oder siedendes Nebenprodukt 
len. wohl aber haftet dem Destillate bis Zum 
der dichte Rauch des Bromwasserstotls «an 


diesem Benzol durch Oxydieren mit 


iden Fraktionen zu isolieren. wurden die- 


ind Natronlauge im Scheidetrichter eewaschen, 


lm vetlr knet und wieder destilliert. wo sich dann 


reines, aber immer noch eigen- 


ksilber des Thermometers seh) 


erbalt kaum elnige Tropfen lIntermediaren 
ir Kee! Bromwasserstofidampt mehr “USSLOLST, 

phortribromidrauch 

lee", selten bis 173°, geht beinahe der ganze Rest 


morpher Phosphor scheidet sich an den Wiinden des 


Lis Al ab und hur @in GanZ kleine r, orangerot 


~ 
‘Fy 
4 
= /, | 
4 
j 
4 
+4 
4 
il 
+ ‘ 
i 
3 
} (| 
i 
] 
i 
il 
ition dieser beiden 
| 
‘ 
—_— 
Wu r 
‘= 
i 
a 
\ 
j 
— 
abel 
| 
a 
- 
i 


at iT} hci i t 
ren ist, mit Wasser \ 
Lol rior l 
+ 
| tii I Ci t Atal 


lichte Rauch sich in der N 


bleibt 


gelost 


Phosphor zuriick. 


g Benzol kt und 1 
Wasser 


firbung und Autlésung de 


Krom troptenweise 


lurch Eintauchen in heilse 


gesetztem Kiillrohr verjagt 


fHltriert und traktioniert. 


Versuchsreihe | 
phor 2 
en Ol yt) 
erbraucht. Brom 
(iesamtvewicht 40) 


Nach der Eimwirkuneg: 
Verlust an HBr 
Verlust an Brom 
iroter kstand 0 


rir Fraktionlerung 


Fraktionen In anniihernde 


t) | | 


tana 


osph 
Verlust an Hhr 


und CoH J 


lip Viittel erbiilt man 


folgenden Versu 


tribromid aus 20 g Phosphor, u 


174.76 PBr. herern soll 


beuce ungetihr der 


firbt man dassei 


+? 
uve 
t 
i} 
; 
VV Chil 
~ 
i 
uri 


5 
+ 
biiit 
if 
it) 


Sch 
ZU! 


: 
12 
i 
7 i ti it » - 
Brigiberschuls ward | 
il 
\ V1) Vill 
, 
j j 
i634 | 
di i 
) 
ebr. Flissigkeit $52 297 
4 
‘ ‘ 
> 
Um aus diesem ersten ; 
Willli€ il, 


} > . } + 
Autwall velbe Flock von Pentabromid entstehen. erh 
r Knttarbung am Wasserbade und weiter bis zum Sied 
ire’ | Snocn gelo inwesende | HOSphor aas 


Al t zwischen 160 und 169.5° nur ganz unbedeute 
nach Benzol u.s.w. riechendem Tribromid iiber. wiihre 


| 
Anwendung einer Siederbhre nach Werrz oder 


Fliissigkeit bei 170—17! 
edeutender Riickstand von Tribrom 
OPO) be} 173" die dritte Kraktion bild 
t dieser Rest 2—4 


4 ler g te Teil aus Phosphortribromid besteht. besit 


penetranten aber nachhaltigen, oben beschriebene) 


er Vermische \\ assernoch deutliche hervortritt 


4 ty Wochen nicht verschwindet. Wird dieser Fra] 
Kaltem Wasser versetzt. so begin 
Zeit eine Gasentwickelung von Bromwasserstoff, 


kstand abe 


VEWITKE Zugespritztes Wasser eine héchst stiirmisch 


% | ing und zwischen den dichten Wolken von Bromwasser- 


thie gelh he Flamme hervol die sich elnige 


‘i 


‘Bi 
“ig uber der OUtinung des Kolbenhalses und inn 


asta 


ilt Nach (ieser heft el) Re: ktiol 


Lif liissis lk it Bromwas pli 
ind Phosphorsiiure und zeigt auch sehr stark yeuel 
é en Geruch, den auch der entweichende Bromwasser- 
ihr Diese wiisserige Lésung gibt. mit Ather aus- 
dessen Verdunstung Spuren gelblicher Oltrépfchen, 
kristallisieren erstarren und denselben Benzyl- u. s. w. 


: Vo ler niheren Untersuchung dieses hOrpers 
se e selbst ber der Darstellung von 1 kg Phosphortribromid nicht 


ach dem Gesagten evident, dafs bei der Einwirkung 


\ ier Brom auf Phosphor in Gegenwart von Benzo] dieses 


etzter leut i in Mitleidenschatt gezogen wird. Aufser dem 
reruch, der dem Benzol wie dem Bromwasserstofi und dem Phos- 

nartuackig begleitet. bezeugt dies der Benzolverlust 
ssenhatte Br Mmwasserstotidampt, sowie die Aziditiit 
imtliches lestillate. Um aus derselben einen Fingerzeie zu 


vusch ich die beiden ersten Fraktionen (Versuch V.) mit 


jer 
< 
im fribromid verwandeit werden und destilliert. 
a 
ve 
Q 
A 
1 
a7) say mo 
| 
| 
bald lebhalt wird; ist dieser 
- 
Lil 
tten des 
4 
Fy 


Clu kalt 
} 
mters Les 
‘ ‘ \) 
t LLL 
lie Se Vo?! 


C.H.PBr,. 


43054. 


1) | 


12), das spezifisch 

er Siedepunkt (‘korr. 
meist 17U.8° oder 

ay? 
d KEKULE* zu lio 

Derselbe 

it ecem Ph 


In die Pr 


tim! 
Li 
ie] 


n wire. Ob 


und Ve 


De] 


ull 


al 


es il 


Anwendu! 


Manche 


4 
Ail 
sila 


~ 
1) 
i 
i 
i>! 
| 


i 
‘ 


itil \ we \ iit 
ab. Ich se Weise 
(> Phosphor und 13.07 1 was aut & | 
romid hindeuten wiirde, um ie die Ausbeute | id 4 
schon klemer ausgelalien Ware, Vel nicht auch e@lh Kiel r 
LIs anaioge Bromphosphine gebiidet Werde Ind welche Via e, 
| lé Lon) Clu 2. aiitill i st Tit it’ i i il 
lamit in grotserem Malsstabe Versuche ausge ri werdel Im M 
‘ 4 
singen so von Phosphor, lbo g brom u 
Benzol. auiser del open angetunrten \ ijusten noen 1 
I). 
eliten Phosphortribromids hetritit. so glaube ich dieseily 
7. mussen, Lehrbiichern und de Lalte tur a 
sefihrten zu vervollstindigen. 
Die Korme! des PhosphortribD) Ist KU - 
tundel (yewich Dampte 
her 761 mm Baromete | 
genau -171°). wihrend ihn J. 
= 
ist i ita ii ii i 
phortribromid in feste K 
ist | aul en boden 
Riihrer und ein geprutte Weingeistthermometer, desst 


i 
j 
j 
| 
i 
\\ 
r\ 
‘ 
itl 
o> 
l 


zein getirbt war. Riihr wie Thermomet 
hung des Reagierzylinders befest 


liber 


nicht Zu enge! eC] 
ult Das Becherglas wurde aufsen durch Eis gek 
felulit, dals die ganze Siule de 


s Phosphort 
W eingeistar 


Phermomete) on umspilt war. 


lulses des in demselhe 


Nachdem 


| 
gesunken war, wurde léftelwei| 


aul 


Kohlensiiure mit dem Athe) verrulirt und s 


Phos) hort! ibromids stetig ernied! 


Bel hy 


mid War dasselbe bei no 
haturiich infolge von Uberkaltung (surfusion). wur 
eltert Sinken der Temperatur um 0.5° bei —61.5 


lest, wells und schneefOrmig, an di 
hemend wie Eis, ohne vorerst eine Spur vs 
i zeigen. Zugleich aber stiege die Temperatur rasc} 


Zeitintervallen sich vermindernder reschwindi 


und verharrte lange Punkt: 
dem Nhohlensiurebrei, der eine Temperatu 


Als die Tem- 


mehr 


aur diesem 
im Beginn des Schmelzens. 
4() 
hatte, 


hel 


Una 


als Gi] 


vertliissigt wurde star] 


Inomentan wieder adie lemperatur Von — 
i iul i Sti wet) 
if 
e iwamm nicht auf der Obertliiche. sonde) 
und ink unter die F liissigkeitssiule. Ke} 25 
erneute Kinstellen in den Kohlensiurebrei cekiil 
rihrt. wo dann die) Erstarruy 
’ began! Nun aber zeigten sich beim sehr Jane- 


Schomelzen all Rohrwiinden deutliche. 
entormige, durchsichtige Kristalle. 


Wasserhelile, leichtbewegli 


de, an der Lutt und besonders an der feuchten. 

schwere F] ekeit. Dieselbe triibt sich mit der Zeit 
lil 7c §it spurenwelse ausscheidend: 

7 velost enthait; die Triibung verschwindet aber 

len Siedepunkt, wobei die nun klar 

e schwach griulichgelbe Fiirbung annimmt. Wen 
Phi phors ch entternt, Was, wie schol 

irch geschieht, dals man vor der letzten Rekti- 


2s4 
: 
f 
hil 
} 
is Uber die Hohe 
es Thermometers 
Le] 
; 
tion 
ai 
‘i a 
LU 
} 
shoortriby 
al 
ii 
7 
ati 
{ 
i 1) j if 
x 
fy * 
i ‘ 


A 
< 
4 
- 
- 
hy 
+ 
- — 
- 
~ -- 
- a 
‘A — 
— 
- 
= 


\\ 


~ 
e Ze 
Lil 
‘ 
egen werden diese Kérper tit 
warzen sich uha Weraden 
imelt. W iiische . tis = ‘ 
a 
~ 
i? il i ‘ Lta 
nd der Bildung \ | Lu) : 
4 \\ 
ersten Moment reg 
Ai 4 ik i 
i? 
I 4 | i | 
~ 
i.) ; i 
| 
i ) 
/ 
ich | 
‘LOIS u i SP I 5 
7 
\\ is eis | | 
/ 
¢ A 


In destilliertes W isser woger be] O° und be] 90.0442 
ccm Phosphortribromid bei denselben 


wore! l44.3616 7438 o und aulserdem noch bei 


H.OL0 g, voraus das spezifische Gewicht aut Wasser von 4° hy 


) 
i) SS46(. 
2 De] |.) 2404 
>) ) 


a ‘. Das Phosphortribromid erwirmt sich beim Erhitzen ung 


auch sein Ausdehnungskoeffizient ist sehr grols. 
vier] Vrolse! Cr des Hers, weshalb agen! 
ein Volum beim Fraktionieren sichtheh anschwillt. 
Prerni sein Volum bei 0° = so ist es hej 
echnete den Ausdehnungskoeftizienten aus den be 
gefundenen spezitischen Gewichten d.. a und d,.. 
er Forme! (wobe?} 2. 


is dem Gewichte von 50 cem Phosphortribromid be} 
und / inter Anwendung der Korrektur fiir de; 


\ i@nnung 3k ett enren des Jey Ae! (viases 


/ 


| Ph; Ssphortribromid ist nicht brennbar und gewohn- 
femperatur nicht anzuziinden:2 wohl aber entzindet sich 

|) pr beim Annihern an. eine nicht etwa der be! 
‘her Temperatur an fast trockner oder feuchter Luft sich 


i> pestehenade, noch ger hel 


I WANN Lehrt ich d. Chem. 189s 372. gibt es als brennbar an. 


. 
} 
i 
? 
a 
4 9” 
oOrmea 
] 
‘ 
- 
wed 


oder initrete t eT) 
bildend be ie | 
er nicht du i A 
mit dunkelgelber, tabler Flat ells 
sich mit bromdampf umgibt. Der weifse Raue ‘\ 
rHELOT’ angab, Phosphorpentoxyd. 
Siuerstott aut oder in kaltes Ph sphortribromid gel 
ine Reaktion: wenn aber ein diinner Stro n Sau toti 
edendem ‘Tribromid oder dessen heilsem Dampf zusam 
so entweicht Brom nach der Gleichung 
IPB 40) () }Br, 
de! Phosphor verbrennt mit blendend celber 
br verbreitert, und mit grolsem Glanze zu Phi sphorsiim 
1G. In Ather. Aceton, Chlorotorm, Benzol und Schwefell 
stott sich Phosphortribromid ruhig und ohne Wirmeentw 


zu klaren Fliissigkeiten auf. Die ditherische Lésung wird beim 


unsten des Athers gelb und entwickelt viel bromwa 


11. Phosphortribomid lést Phosphor und Jod 
Die Lésung des Jods ist dunkelkirschrot. Uber die PI 
werde ich in einer zweiten Mitteilung detaillie Zuru 

12. Die Kinwirkung des Wassers auf Phosphortri| 
nach der Quantitit und der Temperatur seh 
kann sie zu elmem prichtigen Vorlesungs\ 

In einen hohen Reagierkelch mit Fu tellt 


weltes Probierroli autrecht und gielst etwa 5 cem 


bringt man nun aus einer Spritztlasche viel kaltes Wasse) 
mehr als cem hinzu. so bildet dieses 


dem Trnbromid und man bemerkt vorerst gar keine 
hdéechstens eine leichte Erwirmung, woraut beim | 

Tribromid sich aufl6st und verschwindet. Die Real 
bromwasserstoft und phosphorige Siiure, betinde 

wisserigen Lésung. Nimmt man aber viel weniger W 

Auflésung zwar zuniichst ohne sichtbare Phinomene. 

hndende Wirmeentwickelung erwiirmt nun bedeutend d ere 
W asser. (gasblasen steigen au (if 


und verschwinden darin,. anlangs vereinze und rade 


' M. BERTHELOT. ( mpl rend. 


2 
‘ 
: 
= 
| 
nr 
+ ~ 
| 
{ 
4 
7 vi, 
i 
| 
i 


~ 
— 
— 
— 
— 


4% | 
pru Luce NICK 
; 

rT 

] 


ii 
" ~ 
omit bre Daren Gase! 
cl tu 
| i 
LUSZUTUL 
i i Ln 
Hb 
1) 
fii to ben 
e Me; 
Dur 
} 
| 
i\ 
He. tii 
ile 
hy 
eT 
‘ 
Amn 
}? 
icc 
‘ 


re 
1) arker Erhitzung und unter A) 
« it Ww 
Wasser in die Probierréhre y 
| Bei di rei 
SICH fets der fresamte P} 
4 ls im W er gelost als phorphorige Sure wied 
i} }? [ | | 
a hosphortribromid in der Probjer-. 
Ma Spritzt nun aus der Nprit-- 
| 
| 
i) 
| 
“ban 
2 
i 
\] 


) 
-Phospho! 
kbens 
Wilh | 
t 
(il 


t Phosphortribromid v 


Lure 
» STU! Cl hne | 
l ALK 
iu Spur \1 
wie aus dem Geruc! uu 
uberaus tigen 
das M kK les 1) 
Ith 
1 nach vielen Richtu 
Cho! Mitt 
robebalten, de 
[nteress: 
enol, mit Phosphortribrom 
rombet wasserhaltiges | 
Spuren von dur (a 
Wil 
Mal if 
atieren konnte bel adem 
iis +4 Wewlcl Lelie \ | 
aes Aliyibre mid, Wahre 
sich gebildet hatte 
C,H(OH), + PB CH, Bi 
interessant ist auch dt 
n Loésung oder in teste! 


Kupternitrat 


De] nach 
Bromdiimpt 

pre 
} 


Ze1gen. 


Ld. Kin 


2-3 ccm PBr, 
henso beim 


Zu verileren. 


kaltes asser 


des Natriums 


zu. teinen Splitter 


hitzen und Wasserzusatz nur gelb 


Z. anorg hut 


Verdiinnen) weulses 


entwelc! 


nd NO 


erbsengroises 


im Reagierrohre 


mit pistolenschul 


ba 


zertrummert 


Kupter! 


hinzu. so ertoigt 


1! 

T | er 
|, 

im 
HPO, 


2ZHB 


r 
d 
ill 


3] Su les Lribromidy phors 
Li + i 
\ 
ryt) \ 
i | 
Wel vei 
Reaktion 
1) 
einem vorliutigen 
mit Phosp! 1] 
Versuche (2 
iwiyZerln 
4 
De] | ~ 
(1 ¢? ly fill! 
A 
x 
| } ill Will i 
rm. Es bildet si 
r Niiancen in der Fliissigkeit Und 
zen: spritzt man etwas heilses 2 
\ 
brennendes Wasserstotigas. 
bil 
a 


j 


\ 


~ 


LOOT ‘Ori, 


il 


reaktlion 


War die Kinwirkun 


il 
ray 


Sluhiger als 


lie lamme. 


9. Juli 1904 


nach 


ul) 


ches Magnesium. nur 


h meinen schwarzera) 


20) 
| ‘benso Verhalt Sich 
piosion. Abs 
eile ich reichlich Wasserst 
Leu he 26, 
| 


Vergleichende Untersuchungen uber die gewichtsanalytische 


Bestimmung des Selens. 


A. GUTBIER G. 


Im Laufe einer Untersuchun 
nichst austiihrlich publiziert 
wendigkeit heraus, eine vergleichende 
zur gewichtsanalytischen Bestimmung des 
deren Resultate wir. sowelit 


mitteln anbetritit. hier berichten 


Soll das Selen quantitativ 


zunichst in welcher Form 


hiutigsten wird man es wohl mit dem Selen 
einem Selenid, Seienit oder 
haben. Die sonstigen, seltener 
Klementes, z. B. diejenigen mit den Halog 
legt werden, ale erhaltenen Produkte unter 
tiihrten Verbindungen §tallen, 
durch Wasser leicht zu seleniger | 


Abscheidung von treiem Selen 


Doch wird die 


noch bedeutend vermiudert, 
bindungen in der angegebenen Form selbst bestimmt 

So wird das elementare Sele! 
kammerschlamm als Reduktionsprod 
Salpetersiiure zu seleniger Siure 
Lésung gebracht, oder noch 
Uberschusse von Cyankalium in einer W: 


METZNER 


hestimmt 


oder Verbindungss 


Si hhetsheh 


vorkomm« 


als hiutige) 


| 
Vol 
BEM 
das weiche dem- 
ad, telit wen Not- 
selenps wuszuluhren, 
wollen. 
" 
adem St il 
i Se LCT) i 
cs 
en leicht so zer- = 
adie obe! 
rbindungen z. b 
ar mit oder ohne a 
zersetzt werden kinnen. 
 cenannten Selenanalysen & 
. 
er- 
werden kann. 
aus dem Ble 
Lit Hilte yOn 
se We) ein 
mosphiire ode 
§ 
AY 


a 
=. 
— 
aif id st] Crwandelt il 
be 
a 
4 elem Austande, oder in Form ihrer Salze e 
yew nial beste \\ Le un gestorm Gia 
j 
Neduktionsmittel in seiner iy Schwetelkohlen- 
" 
q Meo] 
4 it una ] si Wwe I LIN 
i 


- 
a 
7 
~ 
— 


hy 
berulit agaher au 
Schwetlige Saure*= und deren Alkalisalz. 


Hydroxylaminchlorhydrat 


Wenn auch etwas langsam wirkendes Mitte! 


Selen in Gestalt d Barvumseleniats 

: en ie \ schiag von hose wieder fallen. da 

litatenm fubrte welche ale bestimmung der 

rat eine ler els infesten und besten quantl 

Lilt Bary lIns ilfat lle’ 


unangenehme Eigenschaft. 


relisen, und es ist aufserdem besonders in ver 


\ i i | I i 
vel Seleniate Wie das Bleisalz und das Barvumsalz. 
NKochen mit Salzsiure nicht leicht in die entsprechenden Selenite 


hicht vorher dureh Kochen mit Losung Von 


ilso eine heaktion iu tiihrt. wel he im (regen 


hon bel vrewoObnlicher 


i | in ir ort 
m. 7 
|? 12, 409. 
nd Ber. deutsch. chem. (es 9S. 2388 
: ANNASCH und |. 
A. Gi ek und Kk. Z. anorg. Chem 34. 448 


Mydrazinsu 
rier Saure, 
4 
> 
Yerhalten des Baryumsulfats sogar 


1) it ~ + cy ~ ] i ] 
+} 


liese Bestimmungsart hingewilesen zu haben: sie zer 
Siure mit Jodkalium in salzsaurer Lésung zu 
bestimmten dann die Meng 

Titration mittels Natriumthiosulfat. Nach den eigen 
genannten Forscher konnte aber ihre Methode nu 
spriichen auf Genauigkeit geniigen, well das Selen 
Niederschlag in der Fliissigkeit suspendiert bheb und w 
der Endpunkt der Titration nur schwierig und 
Ubung zu erkennen war. 

und Reynoup® suchten diese Schwierigk 
und erhielten nach einigen weniger giinstig verlaut 
die besten Resultate. wenn sle das treigeworduene 
lation aus der Losung entternten und es dan! urs 
lestillate bestimmten: doch kamen sie unter Anwendut 
schrift nur zum Ziele, wenn sie nicht mehr als 0.2 
verwanadten. 

Die eben angetuhrte Methode ma nte pute) 
die Gravimetrie nutzbar: ¢ suchte das treigeworden 
‘inger andauerndes Kochen zu entfernen und das 
seiner bekannten. kristallinischen Form rv Wigu 
erhielt aber nur bel Verwendung Vou geriigen Su 
senaue Resultate, wihrer onst noch Selen in Form 


nicht filtrierbaren Niederschiages zuruckbileb 


fernte er durch Lésen in einem lTberschusse von 
gwar am vollstiindigsten, wenn er | angemessenel 
arbeitete. 


Von P. JannascH und MULLER® Ist zu Redukt 


kin Zusatz von Schwetfelsaure ist Wel er ZU 
2 \NirrHMANN und SCHAPFER, leutsch. 365 
Goocn und ReyYNOLD, Z. @ 1a). 24> 


‘ |. 


P. JaANNASCH und MiLLEeR, 


\ 

(| 

ie] q 

ring 

hrerduren 

eh 
Versuchen 
2 
aad 
| 
“aus Selen elngeschiossenem ay sla (| it | 
\ Ali ‘ 
q 
if 
24 
SS 
4 


} 


_ wohl das Hvdrazinsulfat, als auch das Hydroxylamin- 

irat vorges THageh worde! Wahrend die Methode ZUr quant). 

a ttels unternhosphoriger Sanre 

1. GurBiER und EK. Roun! ausgearbeitet worden ist. 

4 | 

ben nu die angeluhrten Reduktionsmittel auf ihr 
7 irkeit Zur quantitativen Abscheidung des Se 


geprutt und 


q | Hvdrazinhydrat und dessen ( hlorhydrat mit in de 


ry CTsuchungen gezogen. nachdem ager eine von 
bead n Best | des Tellure cerado it den bheide: 
Lia Ivey) des gerade Delde 


) 
eT) iZ1en ausgezeichnete Resultate 


ahiten wir Selendioxvd. welches WIr 


Zustande bereiteten: 


Selens Von A. KAHLBAI M 


erislery und nach und nach kleinen Portioney 


“ff 


5 pezifischen Gewichte 1.2 elngetragen: das 
. 
Cl und ich ohne hettige Reaktion “ul, SO dals 


—~ 
ow 


besten erst dann. wenn die ge- 
| Meng es Sele cingetragen ist — zur Erzielung einer 
| 
Losung noch erhitzen muls.° 


a em volistindige Losung eingetreten war. wurde die Fliissig- 
t du vehartete Filter tiltriert und in einer Platinschale 


it als moglich zur Trockene verdamptt; 


W else nicht 


ein voilkommen trockenes 
Y ikt zu erhalten - die sich ausscheidenden lest zusammen- 
Krist illmas en des Selen lioxyds halten nimlich die 
‘ mit grolser Hartnickigkeit zuriick — wurde die Platin- 
luhalt auf ein Tondreieck gestellt und mit einem Mikro- 
igsam um den ganzen unteren Rand der Schale_ be- 
I \ 
A. G m. Ges, b4, 2724: Studien liber das Tellur*. 
rg. Uhem. 29, 22: Lieh. Ann 52: Z. anor. 
\ ben reres hlagen, das Selen in K Onigswasser ZU 
vaven uns emlge andere Versuche, die hier nicht mitgeteilt 
iberzeugt, dals man bei Anwendung von KOnigswasse1 
Se hlorids erhebliche Verluste an Material bei 
Lisung erleidet: wir haben aus diesem Grunde als 
() elslict 


Saipetersiure angewan if 


q 
| 
t 
i ti | 


ot wurat solange e! t71 ~ 

ser Operation Otters ze! ickte Ind Zé 
standlg treru Mia TR kt 
rreicht ist sehr genau lel Masse | 


atiirlich, dals man die Operat vol htig ae 


zu sublimieren, wenn die letzte reste der Sa 
ernt sind 
Sobald dies erreicht war, wurde das Selendlox) 
3 Ger notige} Venge heilsen \\ wssers Gelost ul 
etwa vorhandener serensaure i1e tung 


sangsprodukte hatte ein negatives Resul ergeben. 
ine Verunreinigung (LeS Selendloxvads Sch 

hatte elntreten konnen mit 40 cem elnel 


Baryumhydroxyd zersetzt und dann nach dem Absetz 


ages yon neuem durch gehirtete Filter fil 


sch] 

Das klare Filtrat wurde in kleinen Portionen e 
Platinschale auf dem Wasserbade zu Trockene verd 
jer Riickstand in der beschriebenen Weise bis zu 


den Sublimation erhitzt wurde, Gas ell Zerriebenhe, 


trockene Produkt wurde in Portionen von Je 
Verbrennuungsi yhr gebracht und nm hit 
die libliche Weise sorgtiltig setrocknetel L,uttstrome 
Dieser Sublimationsprozels wurde noch 
schlielslich wurde das reli) welise Selendioxyad 1 
aber Schwefelsiure bis zu seiner Verwendung aulbe 
Mit diesem Produkte, welches sich nicht ver -& 
rein weils blieb. haben wir die analytischet Unt 
setihrt. deren Beschreibung wir uns nun Zuwenh 
1. Reduktion mit Hydrazinhydrat. ; at 
Zur Austiihrung dieser Bestimmungen 
maiseh: 
In einer geraumigen Porzellans hale, wel he mut einen Ausgu 
versehen und mittels eine (slasdeckels vollkomn War, 
listen wir eine genau abgewogent Menge von el 


=< 


~ 
— 


notigen Menge Wasser und fugten, nachaem al kte Schale fe 
auf elim siedendes Wasserbad geste 


guis ¢ 


*t 


Pipette hinzu. 
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bh das inter Klirung und 
[yore Narre Galil Vurde nochm 
hitteis zur Priifung auf vollstiindige Ay 
meisten Fiillen geniigt die Anwe) lu 
d i ben angegebene Menge ds Redul 
i LIV I \bsehe) Une 


lt) Min iten Zum lebh iiten Sieden. 
egel dart miemals unterlassen werden: FE 
dals die Temperatur des siedenden Wasser- 
VOLS AbDscheidung des Seleys 
Zu 
Clit dius sich (LleS@] Prozessen 
Mengen immer bildende { 


lende teste Hydrosol des 


Wisse} inldsliche Moditikation uber- 


Versuchen konnten wi! bemerken, 

mit Wwarmem Wasser zum Tej! 
Hydrosols durchging, indem das Wasch- 
yt abliel;- um diesen unangenehmen Fr- 


genzutreten, haben wir. wie beschrieben. 


h kurze Zeit im Sieden erhalten und 


ts 


ber dem Auswaschen des Niederschlages 


Wurde (iS Selen dureh 


retrockneten Platintiegel] nach NEUBAUER 


ad dann ber 105” bis zur Gewichtskonet: 


Waschwiisser wurden verelll 
liissigkeitvolumen elnvgeengt: 


iul etwa noch vorhandenes Ne 


Kelt mit eiigen ‘Tropfen 


~ 


Z. ano? 


hed lonsm 
it it i r 
J 
fem wir uns auf diese Weise von der Been ligune de 
Uberzeugt hatten, stelliten wi die Schaie aut einen Ashest- 
tzte ‘| 
‘ ] 
4 (Ley) 
q 
Sele] bel dem 
iste mehr aultraten. 
Kurzem Erkalten bei 105: 
ausgewaschen un 7 
Was Filtrat und die 
ul 
| Ve behundeit Wiurde, 
) 
SCH Che de, O90 und A. (yUTBIER. Z 


wieseh Lis rel 


\ ew. Sev) in ~ is ~ 
1.4050 ds < 
2 6624 0.4721 71.34 
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2. Reduktion mit Hydrazinchlorhydrat 


Nach den mit Hilfe des Hydrazinhydrats erhaite 


konnte kaum noch Cll) Awe te] dariiber herr nen. Lidl 


das Chlorhydrat der Base zur quantitative: Bestimm 
eignen wurde; in der Tat zeigten denn auch die At 
wir in genau derselben Weise ausfiihrten, wie ber a 
von Hydrazinhydrat — wir benutzten eine 20"), 1g¢€ 
Hydrazinchlorhydrats 1 Wasser — dals auch dieses hi 
zur quantitativen Bestimmung des Selens gute ienst 


Wir erhielten folgende Werte: 


0.4037 2S] Fale 
10) () 2ZU4 
0.3428 0.2442 (1.42 
O.1972 0.1404 


3. Reduktion mit Hydrazinsulfat. 


Die Analysen wurden in folgender Art und We 


Die genau abgewogene Menge des reinen Selend 


wiederum In eine, mit einem Lusgul yversenene 


gebracht, weiche duren groise iaspiatte 


le ANaiysell \ Lita 
| 
om, 
= 
A : 
‘if “4 is 
‘+ 
x 
~ 
| 
3 
; 


4 is Analysenmaterial wurde in 10—30 cem W asse) 
4 n 10 ger Salzsiure bei gewédhnlicher Temperatur 
| mit der zehntachen Menge von kristallisierte; 
ersetzt. 
4 Bedingungen beginnt die Reduktion sch 
lemperatur, denn die Fliissigkeit nimmt nach un 
q erum, wie in allen diesen Fallen, unter Bildung vy 
eine rote Farbe an: man erhitzt nun auc 
ii | Wasserbade w dann zur Vollendung de) 
Asbestteller. by (le Rotfarbung liissigkei 
das sich vollkommen schieden bat 
4 ma sehr ot mit kleinen Meng Von heilsem W asset 
4 Schwetelsiiure nicht mehr nachgewiesen werder 
q ringt das Sel den und trocknet e 
eschriebenen Weise. 
. | iusgenommen Analyse Nr. 13, vollkommen frei 
\\ inter Anwendung von Hydrazinsulfat folgend: 
se) ey (;ef. in Ber. Se in 
0.2079 | 
645 71.22 
U.2932 
4 Reduktion mit schwefliger Saure. und deren Natrium- und 
Ammoniumsalze. 
renau abgewoggene Menge reinen Selendioxyds wurde in 
en ERLENMEYER-Kolben durch Zugabe von warmem 
ur Lésung gebracht: die Fliissigkeit wurde dann mit 
ture im Uberschuls und mit einer frisch bereitete 
Losung von Schwefeldioxyd versetzt. Hierauf wurde das 
rey aut einem Asbestteller zuniichst gelinde erwirmt 
inter erneuter Zugabe des Reduktionsmittels — die 
re tmmer schwach nach Schweteldioxyd riechen! 


bis das Hydrosol zerstért worden war und det 


‘derschlag sich unter Klairung der Fliissigkeit zu Boden 
Na ie 


m dieser Punkt erreicht worden war. wurden 


0 cem del LO ven &a ] na medu 
+ 
ihrt werden k e 
fiitrierte dus rescniedene seie ay Ku Will Cll 
blic] 


Kiltrat und Waschwasser wurden gereinigt und unter Zugal 


on schwefliger Siure auf dem Wasserbad: 


is zur neutralen Reaktion auszuwaschen. 


er Porz sch 
iuf ein geringes Volumen eigedamptt lie restierende Fliissigkeit 
wurde hierauf wiederum mit Salzsiiure und seliwetliger Siure ve 
zetzt und zum Sieden erhitzt: ein Niederschlag von Selen wu 


ndessen nur bei Analyse Nr. 15 


Die Analysen selbst let 


16 O.2142 O.] 


Im Anschlusse an diese Versuche 


ausgefiihrt und zwar je eine mit Natriumbuisultit Nr. 


ul 
mit Ammoniumsultfit Nr. 20. 
Beide Reagentien wurden in ca. 10 wer LoOsung angewa 


und wir tiihrten die Analysen schriebenen Art u 
Weise 


Die Fiallungen erwiesen 


sich schon na lh de erste Ls bigen 
] ] 4 
Behandlung als quantitatiy 
Wir erhielten folgende Zahlen: 

19 2003 1432 11 

20 0.2198 1.69 

5. Reduktion mit Hydroxylaminchlorhydrat 

7ur Ausfihrung dieser Bestimmungsreihe vertuhren wir, gestitzt 

auf Erfahrungen, welche wir schon triiher gesammelt hatte folgen- 


dermalsen: 


in 
Bes 
RS? 
as 
a 
A) Pate 
— 
he 
bee 
wurden noch zwei Analyse 
‘a 
‘ 
Ls 
i 
i 
: 
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Ae 


ER-nNolben lO cem w irmen Wassers Pelost Ul} 


en salzsauren Hy lroxviamin 


Kolber irde nun Wie Ublich mit einem kleine 


n 
irch welche cem einer 10 wen Salzsiiuy 
role 
heakt) aul enmen Asbesttelle: ZU) 
3am a varmt und, nachdem das Hydroxylaminchlo: 
Losung War. solange zum s1ede! 
Selen sich als schwarzer Niederschlag ZU Bode 
inn man kurze Zeit erkalten, gal 
minchiorhydrat in der geringsten Menge heilsen Wasse: 
1 und erlitzte abermals zum Sieden. 
Was des Olteren vorkam, die Fliissigkeit nac} 
pe cle hed iIxtlonsmittels noch rot. SO gab man nhoch- 


Meng — von salzsaurem Hydroxylami) 
ur Entfirbung der Fliissigkeit. 
mn wurde der Niederschlag in der iiblichen. oben be. 


und ausgewaschen, withrend das Filtrat 


rh emgeengt und auf quantitative Kiillung 
{ 


yse Nr. 24 fanden sich im Filtrate noch 0.38927 


] 
re] die Mengen des im Filtrate auigetundenen Selen 


chen die oben angegebenen Kon- 


I wurden, ZzWischen OU025 


elt el diesen Bestimmungen folgende Resultate 
71.39 
{) (1.2] 11.19 
11.30 


6. Reduktion mit Jodwasserstoffsaure. 


iene 


bgewogene Mengen von Selendioxyd wurden 
st und mit Salzséure versetzt: dann wurde durch Zusat; 
als roter Niederschlag cetillt 


lie schwarze Modifikation iibergefiihrt 


Z 
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Menge selendioxva WUrde Plner 
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y 
adi 
te 
I 
iirb 
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‘urch Erhitzen in die 
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una Zur neutraien MeHKTI 
Wasser ausgewaschen. 
Ir ermeiten bel dieser hestimmungsrel! 
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A. GuTBIER und EK. Roun? haben gefunden, dals eine qu 


tative Abscheidung von Selen mit Hilf n unterphosphoriger Siu 


nur aus alkalischer Flissigkeit erfolgt. und dafs in saure) 
ale auptmenge aes selens unter Lung von Vuissel 


verloren geh 
Wir verIunren dahe) nach de) if zitiert |- 
lung vegenenen Vorschritt. mdem wir die abgewovene Me! Sele 
dioxyd in einem HERLENMEYER-KOlbchen mit warmem Wasser. in 


Lésung brachten und’ die Flissigkeit dureh Zugabe von frisch be- 


reiteter, reine) Kallauge alkalisch machtet Reduktio 
welches In , iger Losung Zugegebeh wurde, lleisen wir wiederu 


mit Hilfe eines kleinen Trichters zur Selendioxvdlésung tlielsen und 


wir regelten das Verhiltnis zwischen unterphosphoriger Sure und 
Kalilauge SO, dals die liissigkeit SLELS alkali ch reagiert 
Die Priifung auf quantitative Austillung und die Untersuchung 


des Kiltrats wurden (jer heschriebs Den W els a 


allen dre} Analysen wurde im elmgeengten Filtrate noch Sele: 


cetunden. dessen Mengen zwischen OOO 10 und COWANK TLE 


£3 
ae 


| 
Wir erhielten unter Anwendung dieser Methode folgende Zab hs 
werte: | 


Peirner, |. 
In jedem Falle wurden 7 ¢ Jodkalium angewandt und da 
volumen betrug bei: Analyse Nr. 25: 400 cem. 
Analyse Nr. 26: 450 ccm 
Analyse Nr. 27: 500 ecem 


A. Grotsier und E. Roun, |. 


| 
D 
OUKAaLLUD GAUrch Hhellses W asse! iem oelel ecderschiage ent- 
fernt wurde: schiielslich Wurde der Niederschlag aut dem NEUBAUER- 
é 
Reduktion mit unterphosphoriger Saure. 
4 
1} 
| 
ill l 


ul er Erlahrungen, die wir im Laufe dieser vergls 
ntlersuchung hal erneutl sammeln kOnnen, mochten wy 


dle Drauchbarkeit der « nZeinen Reduktionsmitte! tolgend: 


; \ ng von H nhydrat ist sehr zu emptehl 
mit Halt heduktionsmittels ausgetiilirten Analys 
ichst \rt und Weise austiihren kassen: nur 
tark ko! entrierten Losungen Zu arbeiten 


Klektrolyten alle Bedingungen 


i 


- | oun usmiebige bildung des kolloidalen Selens gegebe 


chen Falle wird alsdann die quantitative Abschei- 
) rhebiich verzogert werden oder gar erst bei starkem 
J \nwendung von Hydrazinchlorhydrat wird 
ie Bildung von kolloidalem Selen viel 
reten KOnnen, da hier durch die freiwerdende Sa) 
d grolse Me) re Von Klektrolyten fesorgt ist, 
mptehlen auch bel Anwendung dieses Re- 


iberhaupt bei der Ausfiihrung aller der- 


‘ssener Konzentration arbeiten. 
oben augetiihrten Mengenverhiltnisse wiithrend diese: 
ir aulserst giinstig gefunden worden sind. ! 
\\ | \nwendung der schwefligen Siure und ihrer Alkali- 
zu erwahnen, dals man bei genauer Einhaltune 
\ I echt genaue Ri sultate erhilt: doch hat diese Method: 
nen Nachteil, dafs man in ziemlich stark salzsaurer Lésune 
iis, um das bei Zugabe der Reduktionsmittel 
u iete und recht bestiindige tliissige Hydrosol des Selens qual 


Wis ehfen nicht versiumen, hinzuzufiigen, dafs man bei allen de) 


irtigen Piillungsanalysen den Rand der Schale vor Hinzugabe der zweite) 


mit eiigen Tropfen warmen Wassers quantitatir 


im etwaige Mengen der Substanz, die sich mit der Fliissigkeit 
en haben, mit in Reaktion zu bringen. Vergl. A. Guruier, Lie! 
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titativ zu zerstorel lit 1 
vendung ellit Losu nschwets \ nt 
sehr grofse Fliissigkeitsmeng: ul te \) 
4 
lieser Art doch gern vermeldet. he Anwe lung del \ 
+ ~ j 
st weniger Zu emptehlen. da das abgeschiedene elt 
nickig Alkalisalze zuriickhilt und von diese u K 


Wasser nur schwierig zu betreien ist: Wir tiihren daher die bed 
zu hohen Resultate der Analysen Nr. 19 und 20 auc 
diesen [ mstana zuruck. 
Betrefis des Hvdroxvlaminchlorhydrats habe 


wiihnen., erhaitenen Resul ZWAar au 


aber ein ziemlich lang andauerndes hWochen P. JANN 

selbst schreiben eimstiindiges vor noty 
ist, ehe man iiberhaupt eime quantitative Abscheidung des 
erwarten kann. Von ganz besonders grofser Wichtigkeit 
Gelingen einer Analyse nach dieser Methode sind aber du ‘ 
trationsverhiiltnisse, untel denen Wir mit unserehl her 
Angaben das Richtige vetromwen Zu haben elauben, deny (lil VOT) 


uns angewandte geringe Volumen. hat 


welche nach der vorhegenden Methode ausgvetunhrt words 


recht annehmbaren Resultaten getiilrt. Im allgemeimen  jedoc! 


hietet diese Methode gegeniiber der Verwendung von hwel 
Siure keinerlei Vorteile. 

Die von ausgearbeitet Methode, na 
Selen mit Hilte vou Jodw rstotisaure 
uns nicht emptehlenswert, da man eimerseits nur ! 
diinnung anniithernd geniigende Resultate erhalt und 
das Jodkalium, Wie iedes andere Alkalisalz, yO! if 
hartniickig zuriickgehalten wird. 

Wir kénnen die Ansicht von P. JJANNASCH und 


das Hydrazinsulfat bedeutend energischer reduzi 


Selendioxyd einwirkt als das Hydroxylaminchlorhydra 


- 


nach unseren Untersuchungen ist 
quantitative Bestimmung des Selens ganz besonders 
zumal trischgetilltes Selen gegen heilse verd 


vollkommen unemptindlich ist. 


Jannascu und Mttier, |. 
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mal waigbare Mengen von Selen aufgefund 
r nui m Umstande zu, dafs man infolg 
‘4 ] Verdii nung mu 

a4 

le | tersuchung hat UNS aISO gezelgt, dalS ma 

Kesultate bei der gewichtsanalytischen Bestimmune 
rte uber die Brauchbarkeit der einzelnen Reduktions- 
| e vir daher aut Grund unserer Untersuchung so zy 
ituriich eine unerliilsliche Sorgtait und | 


; ry bestimmungen vorausgesetzt! das Hydrazinhydrat 
Sulit und ¢ hlorhydrat die besten Resultate nebe 

el Saure zeitigen; weniger empfehlenswert erscheint 

yerwendung yon Jodwasserstottsiure und unterphosphorig 
lelsiich sind unserer Meinung nach zu vermeiden d 


uwetigen Siure und das salzsaure Sal; des Hy- 


ler Redaktion elngevangen am 4% August 1904. 


|| 
ul phosphoriger die Redukt 
\ 
ir langsam in diesem (alle ist linger an- 
Liem lien beginnt: ist letztere aber einn 
‘é | t 
lle Kheaktion in kKurzer Zeit vollendet. Die me) 
ira i| Ne, De! angeriunrten Analysen 


Quantitative Bestimmung des Phosphors in Loésungen. 


Von 


A. C. CHRISTOMANOS. 


Bei meien Versuchen itiber den P 


ZU glauben, dals ich einer neuen allotropischen Moditikation 


weilsen, amorphen Phosphors auf die Spur gekommen bin. Ic! 


daber von den Losungen aes Phosphors in Ather und in Ben 


aus und mulste selbstverstiindlich den Sittigungsgrad dieser [és 


bei verschiedenen ‘lemperaturen genau kennen. 


— 


ber diese Moditikation. sowie tiber die 


phors in diesen beiden Losungsmitteln, behalte ich mir von 


demniichst zu verdéttentlichenden Artikeln austiihrlich zu berich 


Um nun die Loéslichkeit genau kontrollieren zu kénnen. 
ich mich nicht daraut beschriinken, den gelésten Phosphor na 
niigender Einwirkung. einer gewissen Menge des Lésung 
durch Bestimmung des ungelést zuriickgebliebenen Phosph 
zu ermitteln, sondern ich mufste auch den in dem gesiit 


Losungsmittel enthaltenen Phosphor bestimmen 


Zu diesem Behute priifte ich die bisher bekannten Met 


durch und gelangte schlelfslich zu einem Verfahren, welche 


hel elner ansehnlichen Anzahl! Vor auszutiihrenden Bestimn 


rasch und sicher zum Ziele fihrt Dieses Vertahren nun will 


hier vor der Mitteilung cer oben erwahlnten Arbeiten 


tiihren. 
Um den Phosphor dligen Phosphorlésunge 


iiberschichtet W. Srravus! eine 5”) ige wiisserige k ipfersulla 


mit dem betrettenden Phosphordl und schiittelt bis zur Bildung 


Water Straus, Chem. Centrbdi. 1905 Il, 317, aus der Miinchner 


Wochenschrift 50. S. 1145. 


Z. anorg. Chem. Bd. 4 Jt) 


hosphor habe 
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ata 


\ mu ereh Volistundige Bildung wegen 
aul das Ui oft Veraume Zeit beansprucht Der schwarz 
pestehnt hupterphosphii Und soll hy 
ire] ibertriiger fur den Phosphor (es 


reshalb denn auch Pho phorsaure in der wiisserigen Lisy 
st. In zweiten Abhandlung erirtert Herr Srravy 
vihnt, dafs bei derselben eine Reduk 
4 metallischem Kupfer eintritt und komm: 
das Kupterphosphiir als Intermed 


ibertr: iy Sse] lor betrachtet das hupterphosphii 


it 


r au us Cu-P, und nimmt an. dals bei dies 
uch der Luftsauerstoff eine oxydierende Rolle spiel 
iritten Reterat? endlich ist zy entnehmen, dals 

Schiitteln des Phosphoréls mit einer Liésung \ 
schwarzbraun: hupterphosphiir ganzlich  ver- 
I de] 


Losung sich nur upterphosphat 
vehalt nach den gebriiuchlichen Method: 


lurebestimmung leicht zu tinden ist. 
cd vyrolsen Ziihigkeit, mit welcher die fetten Ole Spuren 


1) Zuruckhalten, ist hej 


Pho 


diesem Verfahren zwar kei) 
riust zu betiirchten. aber das zeitraubende Schiitteln w 
tindluchkeiten bis Zur Mndreaktion lassen noch viel 

Orig (1lese Vethode recht renaue Resultate 
bestimmung des Phosphors in Ather- oder Benzollésung 
se wegen der 


hntigkelt 


des Phosphors mit de) 


Losungsmittel nicht anwendbar, indem Verluste bis zy 


rdem  verlautt die Reaktion nicht glatt bis zur Bildung 
“ure und das Marbenspiel des schwarzen Phosphiir 
Kupterrot des 


metallischen upters ist den reduktive! 


uten des Phosphors zuzuschreiben. Ferner ist selbst be: 
itzutritt die Bildung von phosphoriger Saure, H,PO,, un- 
Wile auch selbst 


| 
i 


bei Anwendung einer Kohlensiure- 


immer auch Phosphorsiure 


Cr Wasserigen 


Losung 
chend getunden wird. 
fand (1856), beim Kochen von Phosphor 
neuen Mengen Kupfersulfats. 


aulser Cu,P, immer auch 


Centroi. 1903 Il, 382 aus der Z an rg. Chem. 36, 460. 


690 aus dem Arch. d. Pharmaci: 241, 335 


DAMMER. Anorgan. Chemie 2. S. 718, 
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Phosphorsaure (Cu,.2PQO,). entstehe und k 

Phosphorsiurs enthuite una Dbelm 
‘ 

ll \ cr eit) iIWHASSe ~ ] 


Bei der Mannigtaltigkeit der Reaktionen 


phoriger Siure gewils nicht ausgeschlosse} 

ie ausschlielsliche Bildung von Phosphorsiiure 
tendenz des Kupfers und des Phosphors 
die diesbeziigliche Reaktion diirtte nach der 


{P+ 3CuSO, + 6H,O = Cu,P 


verlaufen. Der Phosphorbestimmung tut liibrigen (lle pro phorige 
saure keinen Abbruch, da Sle ebental Ss Magne ge 
faillt wird und da sie durch Kaliumehlorat und Salzsiture oder durch 
Salpetersiure Phosphorsiiure ibergetiihrt Wird 

Uber die Phosphorbestimmung von Olen und Lésungen hat 
cewissem Sinne ferner K. Rupp? gearbeitet. Die Jodometrie des 
Phosphors ist jedoch seln umstiindlich und erfordert viel Zeit, OST 
aber beim gelben Phosphor befriedigend und empfehlenswert. | 
man nach Srrausp den Phosphor als hkupferphosphiir abgeschiede 
so ist nach Zusatz von tiberschiissiger Jodkalinmjodlosung 
saurem Natriumkarbe hat mit ode) ohne Schwetelkoliler Om ale 
Oxydation des Phosphors nach ganz kurzer Zeit beendigt, | 
man ohne die Intervention der Phosphorkupferverbindung dazu 
Stunden und ‘Tage braucht. 

Endlich hat J. Karz’ das Vertahren von STRAUB modifiziert, 
indem er der Oxydation dureh Anwendung von Wasserstotidioxy 
und von Kupfermtrat statt des Kuptersulfats nachhalt. Ant dies 
Weise und iiberdies durch Zuhilfenahme ie Schii Paral Kan 
man die tagelange W artezeit des STRAI Bschen Una de 
Verfahrens auf wenige Stunden reduzieren. Die Phosphorbestimmung 
geschieht nach Karz nicht volumetrisch, sondern durch Fiillung 
Init Magnesiamischung. 

Nach meiner untentolgenden Methode tillt auch dieser Leite 


verlust weg und die Resultate snd uberdies§ last absolut venau 


Inaug.-Dissert., Berlin, Dammer Il 2, 5. 71s 
2 Arch. d. Pharm. 241, 821. ~ Chem. Centrbl. 1903 IL. 683 u. 19038 I, 
419 und Ber. deutsch. chem. Ges. So, 369) 
Siehe 75. Naturforscherversammlung in Kassel 1905: Chem. Centr 


1904 [. 1080 
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He 
Is erwilnt (1885), 
leren m Wasser und ie 
ist die Bildung von phos- 
. } 4 +. 4 
rer betremden. 
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des Kupterphosphiirs mit Brom 


ersaure vor und fille die Phosphorsiure mit Magnes) 


Vorher méchte ich edoch die Autmerksamkeit auf den Verlan 


heaktion zur Oxydation dieses Kupterphosphiirs und auf dess; 
nike wobel ich nicht umbin kann, einige Bedenken ithe: 
Herrn Karz (lL. ¢.) gegebene lnterpretation zu diulsern. 
‘ferselben solien sich diese Reaktionen im Sinne dey 
Zenden Gleichungen bewerkstelligen: 


+ 14Cu.2NO, + 14H,0 (P,Cu, + 28HNO, + 140. 
2P.Cu, 4 SHNO, + 2H,O 4H, PO, + 4Cu.2NO, . 


len Dingen Herr Karz die Formel des Kupfer. 
schreibt und nicht P,Cu., ist nicht elnzusehen 
bekannten hupterphosphiden, Von denen elnige 
irkung der beiden Elemente in hoher Temperatur dar- 
eh sind, werden die auf nassem Wege bereiteten Cu,P, 
ws die bestiindigsten betrachtet. Aulserdem existieren 
Phosphide Cu,P, und Cu,P,, von welchen das von Casorta? 
von Phosphordampt in Kupferchlorid oder Kupter- 
e Cu,P, angefochten worden jst und H. Rosr? das 
ebenbel bemerkt. (iis hochste Phosphid (des Kupters 
durch Glihen von saurem phosphorsaurem Kupfer, CuHPO,, 
grauschwarze kristallinische Masse erbielt 
Kuprophosphid., Cu, P,, erhielt H. durch Minwirkung 
Vhosphorwasserstoflgas auf Kuproverbindungen in der Hitze 
entsteht nach RosE* durch Kinleiten 
Gases in Kupfersulfatlésung und nach BorrerR® durch 

on Phosphor in einer Lésung eines Kuprisalzes. 
Iver Gleichungen kann also unmdoeglich Vou einem 
lerphosphiir der Forme! Cu,P, die Rede sein und auch die 
ies durch Kinwirkung des Phosphors auf eine Lisung von 
iat oder Kupfernitrat erhaltenen schwarzen Niederschlages 


las Irrtiimliche der Annahme des Herrn KATZ. wie ich 
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Reaktionen nachzupriifen und dureh Analysen zu kontre 
Rei der Beschreibung meines Vertahrens sollen diese Belegar'! 
mit angetiihrt werden. 
(siefst man zu einer in einem Glaskolhbe betind sung 


Momente keine Reaktion statt Rald aber hat si ul r Kont 
pile der heiden liissi¢gke ichten roth 
gestellt. ber der konzentrirter¢ Benzollésung ho ich 


Sekunden. bei der weniger Phosphor enthaltenen Atherliésung e1 
nach emigen Minuten, die sich allmihlich verbreitert und 
elnigem Schwenken aie Ze liissigk ra 
schwarz wird. Dieselbe wird durch eine! lerst ganz feine 
Hockenartig werdenden schwarzen Niederschlag von Phosp! if 
hervorgebracht, welcher sich schlielsheh tei nad 
kristalliihnliche, rein schwarze und stark tettglinzende 
wandelt. die sich nur sehr langsam zu Bod etze! de 
die Kupterlésung sehr konzentriert 1st, ich oan deren Obert! 
dringen. Zugleich wird dadurch dem Ather oder dem aufschwimme 
Benzol der siimtliche Phosphor entzogen und die blaue hupterl6s 
wird entharbt, Die Reaktion kan is beendet wera 
sobald nach einem neuen Zusatz von Kupterlésung die 
blau bleibt. Je nach der Konzentration der Phosphorlosut 

der Kupferlésung. je nach der Menge der beiden Losunge! 
der Temperatur und der Dauer der Kinwirkung beobach 
dabei. dafs der Verlaut der Reaktion, sowie die bildenden 
dukte. varuieren und ich gelangte so zu dem Schlusse, dals g izeitig 
und parallel sich verschiedene Reaktionen abwickeln. Wede 
schwarze Niederschlag he Zu ePTZUNG 


Kupferphosphids, noch in der Fliissigkeit ist immer dieselbe Qu 


titiit von Kupter oder von Phosphor im Zustande von phosphoriger 


oder Phosphorsiure nachzuwelsen- 
Kiltriert man den schwarzen Niederschiag sotort, ohne 


gen Ather oder dis Benzol durch lor tuft (en \\ isserl 


zu verjagen, so erhiilt man ein Phosphid, Cu_P,. von zie) kon- 
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yvelter untel lartu werde, Den Ful auc ilt Interpretatl 
ier Reaktion Iirch dle Is i 
serade bei meinen Versuchen so inter nt und vielfa nw ungs- co 
mien itl Mii it Aili Ld il bid il 1, 
von gewohnlichem Phosphor in Ather Benzol 
> 
| 


imme et7zung f Vusserive | 
tra hu vorhanden Ist [st aber 
ge | sigkelt u, SO Varuert die Zusammensetzuy) 
\ ley} ives U essen Menge Ist stets geringer.§ | 
hey Vertreibung des Athers ode des Benzols un ’ 
iul dle lorw aut W asserbade och etwWwa elms 
e St e lang tort. Ost sich der Niederschlag bei Anwendu 
\then Voustandig auf und verringert sich bei Benzollésy 
I [ Cr ilmmer mef 


ir rot und endlich ganz kupter 


ung tritt beim Ather selten und nur bej grolse) 

Meng aul, Dieser rote Niederschlag jst KOrhiger und spezitis 
da er aus metallischem Kupfer besteht. rieselt beim Um 

n des Kolbe Hen dem schwarzen, nunmehr pulverig 
\ g hindurch und sammelt sich wellentOrmig aut dem Bode) 
eS an Kndlich bleibt von dem schwarzen Niederschlave 

einer pulveriger Nest, der die blaue liissigkeit triibt. 
Heser Reaktion tritt nur eine ganz schwache Selbsterhitzung 
etWa Von 2£U auf 38—40". Es zeigt sich keine Spur von Gas- 
ier () velbroten Diimpfen auch atmos- 
keinen Anteil der Reaktion. welche 
ne endochemische anzusehen ist. Sie liuft 
Piatt Lt), Ver! Vor Antang die Reaktion elmer Kohlen- 
Wmosphare  vornimmt und ununterbrochen’ einen lebhatten 
frases durch den WKolben und die Fliissickeit leitet, 
ure) geres Lrhitzen des schwarzen  upterphosphidnieder- 

mit der iiberschiissiger Kupternitratlbsung wird endlic] 
bliols dieser Niedet schlag volilstiindig oder zum groisten Teile 
t, sondern auch der rote Kupferniederschlag: schliefslich hinter- 
seringer, grauer, pulverférmiger Niederschlag, der beim 
Ih hell taubengrau wird, sich beim Gliihen nicht entziindet, 
fern erst: schwarzt und dann homogen griin wird, in Salzsiure 
ise, ganz lOshieh Ist, die Kupter- und aie 
VPhosphorsiurereaktionen zeigt und aus basischem phosphorsaurem 


| t uberhaupt ber der Mannigfaltigkeit der hier statttindenen 
feaktio: ncht leicht, den Vorgang durch ein einheitliches Schema 
rézusteiien, Schon allein die Bildung des schwarzen Phosphor 


rl eCrTschniages Kann Vieltach fredeutet werden, mdem sich da- 
ir gleichzeitig Phosphorsiiture und phosphorige Siure, 
A phosphorsaure Kuptersalze bilden, die in die Lésune 
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r besteht 


ibergehen. sondern mit dem schwarzen Nieders x ebenfalls s 
asische Salze miuttallen. 
Wire dieser Niederschlag reines Kupriphosphid. Cu.P 


nuiste er bestehen 


ih tand aber nur sehr selten und bei Vermeidung ein 
schusses von Kupfernitratlésung, wenn dieselbe mit der PI 
ldsung gemischt wurde, die Zusammensetzung Cu,P,. Ebenso selten 
erhilt man beim Vermischen von Phosphorlésung mit Uberschiissiger 
siedender Kupfternitratlbsung einen aus reinem Kuprophos)! 
Cu,P,, bestehenden Niederschlag. Immer enthilt derselbe noch 
Sauerstott und manchma| Wasser. 

Schiittelt man die Mischung der Phosphorlésung mit der Kupte: 
nitratidsung einige Augenblicke oline zu Erwiirmen, ftiltriert, wiisclit 
und trocknet dann den sechwarzen Niederschlag, der sich, wie. er- 
withnt, in der Wiirme aufliésen wiirde, so hat man im Filtrat, we: 
ein Uberschufs von Phosphorlésung genommen wurde, kein huy 
aber phosphorige und Phosphorsiiure. Wenn aber ein Uberschuls 
von Kupfernitratlbsung genommen wurde, so hat das Filtrat Kupter- 
nitrat und Kupterphosphat, Phosphorsiure und keine oder nu 
Spuren Von phosphoriger Siiure. Der Niederschlag jedoch besteht 


je nach den obenerwiihnten Umstiinden aus Cu,P, und Cu.P, und 


enthilt Kupfer und Phosphor sewOhnlich im Verhiiltm von 


nebst Sauerstoff mit und ohne Wasser. was auch von einer partiell 


Ausscheidung metallischen Kupters herriihren kann. So ch 
folgende Zahlen in Teilen Niederschlags: 

12.92 11.62 14.2028 10.37 11.44: 

od. H,0+0 22.72 28.789 6.3882 7.58 29.445 
empir. Formel Cu,P,O0, Cu,P.O, Cu,P,0,;, Cu,P,0,, Cu,P,0, Cu. 
wo das Verhiltnis des Kupfergehaltes zum Phosphorgehalte ta 


konstant wie 3:2 sich berausstellt.’ 


Die folgenden Gleichungen sollen die be: der Kntstehung di 


schwarzen Niederschlages eintretenden Reaktionen umt wob 
Die ZAusammensetzung Cu ist nicht etwa als Cu,.2 Conf 
aufzutassen. da der gegliihte Niederschlag dieselbe Zusammenss 


homogen, Sattvrun, wie SchWwelnturtel 
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ben nicht die Karzsche Forme! Cu.P zuerkenne. 


der be KRiinnten Kupterphosphide Cu, P, oder 
q Die Bildung von Kuprophosphid, Cu,P,. veranschaulichen die 
bCW2NO, + 12H,0 = Cu. P, + 12HNO. + 1H. PO.,. 
a + 12Cu2NO, +2110 


:2Cu,P. + 24 HNO, +3H,PO,+3H,PO. 
4 | + 48H,O = 5Cu,P, + 60HNO, + 12H,PO,. 


ldung von Kupriphosphid, Cu.P,, obwohl 


ZAustande beobachtet. wird 


sehr selten 
erklirlich: 
+ 8Cu.2NO, + 6H,O = Cu P, + 6BHNO, + 2H,PO., 
| Pig + 15Cu.2NO, + 24H,0 »Cu,P, + 30HNO, 4 6H,PO,, 
| 12Cu2NO, + = 4Cu,P, + 24HNO, +3H,PO,+3H,PO,, 


die gleichzeitige KEntstehune ler phosphorigen und de; 
ire ersichtlich ist. Die Bildung von basischen Kupfer- 
bel der Kinwirkung von Phosphorliésungen auf Kupfer- 
e deren Umwandlungen und eventuelle Kupfermetall- 
¢ 


(OH PO,, 


LOHPO, + 5Cu (OH PO, +6H,PO, 4 
OH. Pt 2CulH.] = + PO,. 
| endly (1@] Phosphide und deren Losune 
rklaren durch die Forme}: 
Cub? Cu.P Cy 


Cu P (Cu,(OH)PO, 4 22 HNO Cu, + 11Cu.2NO, 4 2H. PO, 
(HPO, + H,0. 

Cu.P ‘Cu, OH)PO, + 22HNO, = Cu, + 11Cu.2NO + 2H, PO, 
(HPO, + H,O. 


'r auf den Gang des Verfahrens der Phosphor- 
mmung von Phosphorlésungen zuriickzukommen, wiigt man die 
1) sung \ther od Ben vorsichtig elem 


Nach H. Rose, Mogg. Ann. 12, 292. cibt eine Losung von CuHPO, beim 
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wogenen Glaskélbchen, schiittelt eimige Minute mi ler 


igen Kupternitratldsung, von welcher ein solch L berschu 


senommen wird, dals die isslgke it des Welhls he nach lem b- 


Tete, 


sitzen des schwarzen Niedersch ives deutiwch gebiaut Ist. La 


im Veriagen des Athers oder des Benzols der Phosp! 


bem W asserbade braucht man 15 20) Min ite] 
mittels einer langstieligen Hahnpipette oder eines Tropttrichters 

die auf dem Wasserbade erwiirmte Fliissigkeit unter Umschwenke 
Brom kleien Quantitaten hinein, wodurch, unter hettigem 


Knistern, der schwarze Phosphorkupterniederschlag angegrifien, untet 


Bildung von Kupterbromiir zum Tei! weils wird, 


Cu. P, + Br, $Cu, Br, + 2Pbr,, 
zum Teil sich intolge von Abscheidung metallischen Kupte 


Cu,P, 4+ = Ou, 2U 1, 2PBr 
und sich schliefslich zu einer dunkelblaugriine! ii sekKell aullost, 
Dieselbe enthilt nun samitliches Kupter als Kupterbromid, Cubr, 
siimtlichen Phosphor als phosphorige Siure und pho Lure, 
ohne jeden Verlust, ferner die Salpetersiiure des Kupternitrats un 
iiberschiissiges Brom. Nunmehr wird aut dem Sandbade du 5 
iiberschiissige konzentrierte Salpete rsiture das Brom vollsti 
zum Aufhéren der gelbroten Diimpte verjagt, wober auch die au 
dem entstandenen Phosphortribromid resultierende phosphor 
Siiure einzlich ZU Phosphorsiiure oxydiert wird, QuUunkeldola 


Fliissigkeit zur Vertreibung der meisten Salpetersiiure tark 


geengt, mit viel W usser verdunnt und, falls uch 


Bestimmung des Kupters handelt, dieses durch Schwetelwa 


niedergeschlagen und aus dem Filtrat in bekannter Weise Schwete 


Phosphorséure nach Ammonlakzusatz mitt Viagnesiamisc! | 


stimmen und als Phosphor zu berechnen. 


Handelt es sich aber blols um die Bestimmung des 


der Phosphorlésung. sO) libersittigt dle ACI bem \ er- 


lagen des Broms resultierend: liissigke! mit 


Auflésung des hellblauen Kupterhydroxydniedersclilag 


Vergl. auch A. C. Curistromanos, Darstellun von PI} trip 


Z. anorg. Chem. 41. 276. 
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Magnesiumsulfat ode; 


ure otort mit Chlormagnesium. 

a Magnesiamischung, tut noch mehr Ammoniak hinzu. filtriert nac] 
au ind verechnet aus dem Magnesiumpyrophosphat 


Nach diesem Verfahren ist jeder Verlust an Phosphor absolut 


usgeschiossen und die Oxydation durch Brom und = rauchende 
4 saure eine volistandige, wihrend die Anwendung von H,O. 


tandiicl Ind die Les upferphosphids miitte ls Chron - 


L886) oder mittels Kaliumpermanganat (vy. Reis 


emais so rasch zum ZAiele liihrt und unvenaue Resultate 
\ rsuche Uber di Loshehkeit (les Phosphors in Athe) 
fihrte ich tiber hundert solcher Bestimmungen aus 
sphorlosung in Benzol. die bei 238° 3.989 Phosphor ent- 
esem Vertahren behandelt. Von O.19S8, OLLS15 
enthaltenen Vhosphors wurden 0.19737, 0.1818 und 
‘funden 
horatorium 
der Redaktion eingepangen 24. Juli 1904. 
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Uber Léslichkeiten in Lésungsmittelgemengen |. 


Von 
W. Herz und M. 


KNOCH, 
Mit 1 Ii 


yur im Text 


Loslichkeit in Acetonwassergemengen. 


Obgleich Aceton als Lésungsmittel schon hiiufig von verschi 


Autoren zu physikalisch-chemischen Messungen benutzt w 
liegen dennoch unseres Wissens bis jetzt keine systematiscly 
suchungen liber Loéslichkeiten in Acetonwassergemengen 


nachtolgenden Zeilen haben den Zweck, diese lLiicke aus 


Loslichkeit von Kaliumpermanganat. 


Die ‘T'atsache, dals KMnO, in Aceton J6slich ist. wurde 
neuerer Zeit hat beso 


von PkAN DE St. angegeben. In 
Sacus? 


mehrtach 


autmerksam gemacht, die 


Arbeiten mult 


auf diese Léslichkeit 


bei priiparativen organischen 
nutzt worden ist. 
Kiner genauen 


Aceton 


die Betiirchtung entgegen, 


und Acetonwassergemengen stellt 


Aceto 


manganats 1n 
dals das kK MnO, dis 
und dadurch grobe Fehler in der Bestimmung vei 
Zwar hatte 
angegeben, dals KMnO, aut ganz reines Aceton ohne wie 


Pean de Sr. GILLES in seiner anfangs Zi! 


wire: 1m (segensatz dazu aber besagten spatere 


Ann. chim. phys. 374. 


Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 497 
CocHENHAUSEN, Journ. prakt. Chem 


| 


ratur tiber diesen Gegenstand. 


Untersuchung der Léslichkeit des Kal 


ty) 


166, 451. Daselbst weit 
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uissen verschiedene Oxydationsprodukte 
en werden kénnten. Es erschien uns daher noétig, eigene 
peobachtungen dariiber anzustellen. ob die Oxydationswirkung des 
Permanganats aut Aceton so grofs ist. dafs eine St6rung der [és. 
wenmungen Zu erwarten war. Dabei zeigte sich, dafs ge- 
Aceton selbst nach mehrmaliger Destillation beim Steh n 
O, in Zimmertemperatur nach einiger Zeit Kntfirbung er- 
daraut schhelsen dals das Aceton lmme) 
Verunreinigungen enthielt, oder dafs das Aceton selbst oxydabe!] 

Kis wurde nun von Kanupaum ganz reines, aus der Bisulftit- 

hergesteiites Aceton bezogen und auf. seine Oxydierbar- 

keit beim Stehen mit veprult. Ks zeigte sich, dals be; 
miperatur eime Kinwirkung des Permanganats erst nach 

sanz geringem Grade zu bemerken war. so dafs 


roe! connte, dals man in diesem Aceton mit venugender 


chkeitsbestimmungen wiirde austihren kiénnen. wenn 
> ung | nicht zu langer Zeit einstellte und die 

Ogiichst gehalten wurde. Die Léslichkeitshe- 

mung wurden also bet 13° durch ea. Ll) stiindiges Schiitteln 

en Versuchen dienende Wasser wurde iiber KMnQ, 

u ue oxydablen Verunreinigungen des Wassers ZU 

dupermanganat wurde durch Umkristallisieren von 

hem kK MnO, aus heifsem Wasser. Absaugen und 
lng m [ux ikk ‘lor gewonnen. Das sO erhalt lie Salz wurde 
\ e aul Reinheit sepruit: O.2406 g Salz wurden nach 

“W. oH mit Hydrazinsulfat reduziert und als Phosphat gefallt. 


U2162 Mn. P.O. vetunden, was einem Prozent- 


Mn entspricht, Wiithrend die Theorie 34.44 


Die Menge des gelésten KMnO, wurde durch Titration mit 


nem testge Lelit 


in der folgenden Tabelle steht unter ..Wasser“ die in 100 cem 


u itt enthaltene Kubikzentimetermenge Wasser, unter 

Aceton* entsprechende Kubikzentimetermenge Aceton und 

unter die Millimolmenge ,KMn0, in LUV cem Lésung 


+, 
$316 
| 
4 
? 


LOO 
90 
177 
10 
60 27.4 
yt) 
40) 70 
12 
LO Qi) 
0 LOO 


Die Léslichkeit steigt also bis zu einem Maximum, das bei 
einem Lésungsmittelgemisch von ca. 3 Wasser auf 7 Aceton liegt, 
und ist in reinem Aceton kleiner als in reinem Wasser. 

Da Oxydationen in geringem Malse auch bei grié{ster Vorsicht 
nicht ganz zu vermeiden sind, so sind die angegebenen Loéslichkeiten 


mit kleinen Ungenauigkeiten behattet. 


Loslichkeit von Kaliumchlorid. 


Bei den Léslichkeitsbestimmungen des Kaliumchlorids waren 
Storungen nicht zu erwarten. Verwencdet wurde auch hier das reine 
aus der Bisultitverbindung hergestellte Aceton; zur Austiihrung der 
Versuche wurde im Thermostaten bei 20” zwei Tage lang = ge- 
schiittelt. Die Bestimmung des gelésten Salzes ertolgte durch 
Titration der Cl’-Ionen durch Ag’-lonen mit Chromationen als Indi- 
kator. In der folgenden Tabelle sind die Bezeichnungen analog 


wie vorher. 


H,O Aceton 


() 
G() 10 351.7 
20 
iO {) ri 
60) Ltit 
11.5.4 
40) $1.2 
30 iO 
2() 80 12.4 
10 a0) 
0 100 
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Lie La hkeit des Chlorkaliums sinkt mit wachsendem Aceton- 


7 isatz und ist in reinem Aceton so gering geworden, dals sie nicht 


Loslichkeit von Natriumchlorid. 


len Loéslichkeitsbestimmungen von NaCl war der analog 


Ver f wie beim Chlorkalium zu erwarten. Die Versuche, in gan; 
wie ausgetiihrt, ergaben auch der Tat 
da Verhalten, ale Menge des gelOosten Salzes 
Acetonzusatz sank. neue Erscheinung  trat 
Crem Acetonzusatz aut, Indem ZW! Phasen entstande! 
itenbildung deutlich wurde, was tir ihnliche Fille schon 
Chilecacher Seite! beschneben worden be USO er- 
‘ bildung, wenn man von Aceton und Kochsalz 
ret und Wasser zusetzt. Die niiheren Verhiltnisse sind aus 
Labelle ersichtlich, die fiir 20° gilt. 
v\ \ceton NaCl 
() 387.9 
10 464.6 
304.5 
30) 300), 
Hs $2 | untere Schicht 308.5 
Dis 2 Phasen 
| obere Schicht 7.4 
7 
1.3 


Wie Loslichkeit in reinem Aceton ist so gering, dals sie nicht 


lie ZAusammensetzung der beiden Schichten ist wihrend ihres 


AinZzel luxistenzintervalles konstant, da 3 Stotte (Wasser, Aceton., 


in 4 Phasen (2. ftliissige. bodenkérper, Gasphase) vorhanden 
Die Loéshchkeitskurve des Kochsalzes erscheint also, wenn 
: ler Kochsalzgehalt aut der Ordinate und der Acetongehalt in 100 cem 


Lésungsmittel auf dei Abszisse aulgetragen werden, aus mehreren 
eile zusammengesetzt,. von denen die den heiden Phasen ent- 


pre hen i@n Ais gerade Linien erscheinen. (Kurve 319.) 


J. Travee und O. Nevpera, Zerlschr. phys. Chem. 1, 508. De Brvyy, 


hy m. 32. 63 LINEBARGER, Am. Chem. Journ. 14. 380. SNELL. 


= 
mehr bestimmt werden konnte 
mehr bestimmobar war. 
«* 


Loslichkeit des Quecksilberchlorids 


lie Loslichkeitsbest mmungen scheiterten agaran, dais sich 


wenlgstens In den gesattigten Lésunge! Verbindungen und Zer- 


setzungen zu bilden scheinen. 


Durch Acetonzusatz wird die 


Menge des gelésten Subli- \ 
mats gegeniiber der in reinem \ 


Wasser erhdht. \ 


Loslichkeit von Borsaure. \ 
Die Loshchkeitsbestim- 
mungen wurden bei 20” aus- 
~ 
tiihrt. Der Gehalt an Bor- \ 
siure wurde nach Zusatz von & ' 


Mannit mut Nitrophenol als \ hs 


~ 
Indikator in bekannter Weise, 
durch Titration gefunden. In 
ibelle sind die Bezeich- 
nungen wie triher. = 
\\ asser Aceton BOE) 
100 0 9.15 & 
20 81.71 ~ 
70 0) 83.35 
HO 40) 29 74 
() S161 
HO 76.4 
TO 67.62 
() 
() 
Die Léslichkeit der Bor- =. 
siiure steigt zuniichst an. um : 
nach EKrreichung eines Max1- Schigha 
mums bis zu einem sehr — 
niedrigen Werte im reinem lol. 
Aceton zu fallen. 
Bei dieser Gelegenheit méchten wir erwahnen, dals die Léslich- 
keit der Borsiure in Wasser mit der Temperatur nicht unerhebliel 
variiert. Bei 20° ist die Normalitit der gesittigten Losung 0.1915, 


Oi 
\ 
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ber 18° ber 25" O.S999 (Gin LUbereinstimmung mit AUERBACH 3). 


ihbrend Herz* ber 26° friihe: entsprechend U.907 getunden hatte. 


Loslichkeit der Bernsteinsaure. 


Ihe Angaben beziehen sich aut 20". Die Bestimmung der ge- 


Menge ertolgte durch Titration mit Lauge unter Verwendung 


Phe ilefn als Indikator. 

W asser Aceton 
On 0) 
10 127.4 
() 
() () 186.7 
() 1) 229.4 
254.3 
275.7 
() 278.5 

269.3 
LOO 91.5 


Lie Losliichkeiten steigen also bis zu einem Maximum an. das 
beim MnO, — hei ca. 3 Wasser auf 7 Ace- 


LOsiichkertsangaben der Bernsteinsiure in Wasser legen bereit 
Miczynsxi’ gibt an, dats 100 Teile Wasser 6.893 Teile 
rnsteimsiiure ber 20° lésen. Nach unseren Zahlen kann man be- 
dals, da nach unserer Bestimmung das spezitische Gewicht 


‘esiittigten Bernsteisiurelésung in Wasser 1.01097 betriigt, 


LOO Wasser 6.71 g Shure lisen. Eine Angabe von Lamovurovux* 
5 Teile in 100 cem ber 20°) ist sicher zu niedrig. 
Loslichkeitsbestimmung von Baryumhydroxyd. 
Die Angaben beziehen sich auf 25° Die Bestimmung des ge- 


Osten Hydroxyds ertolgte durch Titration mit Saéure und Phenol- 


Mon Chem. 265. 
Com rend. 128, 99s 


() 
iis 
W 
A 
| 


nhtalefIn als Indikator. Unter ..s* stehen die entsprechenden spe 


ischen Gewichte. 


Bal Oil 
Wasser Acetor 
LOO () 55.08 O47 
31.84 LOL6TT 
17 
0) $i) OM 
HO () 48 
() 70 


Die Loéslichkeit nimmt also mit Acetonzusatz sehr casch ab. 


In Gemengen, in denen der Acetongehalt mehr als 7 auf 3 Wasser 
betrug., war die Loslichkeit iiberhaupt nicht mehr zu bestimmen. 
Die Léshechkeit des Ba(OH), in Wasser ist in der physikalisch- 
chemischen Abteilung des Breslauer Universititslaboratoriums gleich- 
zeitig durch Herrn Stud. R. Riepet gelegentlich der Austihrung 
seler Doktorarbeit nochmals bestimmt worden sel1ne Stimmung, 
die er uns ftreundlichst mitteilte. steht mit der unseren in voller 


Ubereinstimmung. 


Loslichkeit des Rohrzuckers. 


Der zu den  Ldoslichkeitsbestimmungen dienende Rohrzucker 
wurde derart gewonnen, dals kiutliger Kandiszucker heifsem 
W asser gelost und die Lésung vorsichtig auf dem Wasserbade so- 
weit eingedampft wurde, bis sich Kristalle abzuscheiden begannen. 
Nach dem Abkiihlen wurde Alkohol zugefiigt und geriihrt. wobe 
sich der Zucker als fein kristallinische Masse abschied, die abgesaugt, 
mit Alkohol gewaschen und im Vakuumexsikkator tiber Schwetel- 
siure getrocknet wurde. Das Aceton war das stets benutzte aus 
der Bisulfitverbindung gewonnene Priiparat. Die Léslichkeitsbe- 
Sstimmungen wurden durch 24 stiindiges Schiitteln bei 25° ausgefiilrt. 
Das Absitzen des iiberschiissigen Zuckers erfordert besonders in den 
acetonarmen Lésungen liingere Zeit. 

Die Bestimmung der gelésten Zuckermenge ertolgte dadurch, 
dafs 100 ccm Lésung auf dem Wasserbade vorsichtig und rasch er- 


warmt wurden. wobei das Aceton abdestillerte. ler so von Aceton 
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etreite Ruickstand wurde wieder auf 100 ccm autgetiil|t 
[ leser Wusserigen Losung bel be. 
[ Ch hen Tabellen der Zuckergeh iit 

ist hese Methode — die beste, die wir schliefs]j 

ae en konnten efert nicht absolut zuverlissige Wert, 

reuiel elrage! Mitte] as kOonnen allerdings manchn 

gen, Wahrscheinlich weil beim Erhitzen mit Acet. 

ttl 

Bei den Zuckerlésungen treten, ebenso wie vorher beim koch- 
rieben, ber hoheren Acetonkonzentrationen zwei Phasen aut 


ler tolgenden Tabelle be 


deuten die Zahlen unter ..Zucker« 


elosten Mengen in Grammen. Unter ,.s“ stehen die spezifischer 
Wa \ceton Zucker 
16.7 1.2706 
iZ.] 1.2491 
9.3 1.2002 
2.0 1.16] 
mehr als 05 Wasser aut 45 Aceton beginnt die Schichten- 
e untere Phase enthalt 51 g Zucker und hat das spezitische 
G L.lo22. Die obere Phase enthilt nur so geringe Menge: 
dals die beschriebene Bestimmungsmethode nicht mehr an 
war, sondern wir helsen 100 cem Lésung im Vakuum- 


knen. wobel 


reinem Aceton Ist die Li 
Kintrocknung bestimmt 


kst i: ber ZO Wasser aut Sl 


Fiir die Léslichkeiten in Wass 


Riickstand von 3.08 blieh, 


slichkeit ebenfalls so rering, duals 
wurde: 100 cem ergaben 0.18 eg 


' Aceton beginnt dann wieder di 


eralkoholgemengen hat vor einigen 


lahy DODLANDER' fiir solche Stoffe, die nur in Wasser und nicht 
Alkohol léslich sind, die Beziehung 


it; 
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: 
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r hy hy, i. 
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ufgestellt, wobei die Grammenge Wass 


geléster Substanz tir 100 
h dieser Ausdruck auch ftir die Act 


wihlten wir die Léslichkeiten von | 


spezifscben ivewichten del 
sow1e aus den spezifischen iwewichteh del 


‘hrem Volumenverhiltnis lassen sich die 


rechnen. Das spezitische (sewicht 


re 

aie rep 

LT 


ind Knroy! bei 25° 0.75660, das des Wassers U.9974 


Ks ergaben sich die tolgen 
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Barvthvdrat D@l 


In ecem Losung Siti 


QH o Wass 


11.215 
24.200 HS.956 
15.290 
7.199 67.147 
$01.18 
1.3195 


In LOU Losung sind 


Zucker Wasser 


| 
(2.1 
a) ) 


Im Falle des Rohrzuckers  stimmt 
Konstante recht gut, im Falle de 


das wohl darah, in dadlesem Pane 
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Ly Versuch, 
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is 
1.4118 41.5863 
Rohrzuckel a) 
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lals be) 


ri 


} 


BalQH Seite 32] 


Arbeit 


hnten 


Wire 


{ 


| welt 


losenden 


(rey 
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tut der Universitat. 8. 


W assers wirkt. 


sondern elne 


sowle 


gesetzt, und wir hotten, bald iihe 
hkeiten In Aceton-W asser, Alkohol-Wasser und ZeT1nN 


A 190 


August 1904. 


Gas Hydroxyd ausiibt. wie der kolossa 


it 
von Aceton grélsere W assermenge,) 


Ba(OH),-Mengen zu lésen vermézen. (S. die beiden 


| 4 sichkeilt De] 
@ 
i? a 
Pabellen ti 
| 
‘ 
weitere 
Wasser bec 
bel Ger 


Uber das Faulen der Tone. 
Von 


PauL ROHLAND. 


Bei drei technisch sehr wichtigen, anorganischen Stotien kommt 
im Laufe ihres Werdeganges ein gemeinsames Verfahren zur An- 
wendung: die Lagerung. Diese drei Stofigattungen sind Calcium- 
hydroxyd, die hydraulischen bBindemittel, vor allem Portland- 
zement und die Tone, bezw. die Porzellanerde. Bei jedem der 
selben dient allerdings die Lagerung ganz verschiedenen Zwecken. 
Der Kalk lagert, um vollstindig hydratisiert zu werden und lés- 
liche Salze, die spitere Veranlassung von Auswitterungen, zu ent- 
fernen; bei dem Portlandzement hat es den Zweck, den etwaigen. 
allzu hohen Betrag seiner Hydratationsgeschwindigkeit zu 


vermindern. was durch Autnahme von Kohlendioxvd und Wasser 


geschieht. Zugleich geht hierbei eine Volumeniinderung vor sich, 
welche mit einer Volumenverminderung beginnt und allmihlich 
wieder in ein Wachsen des Volumens iibergeht. Bei den gewéhn 


lichen Tonen soll das Lagern (Auswintern. Aussommern) intolge 


mechanischer und chemischer V orgiinge, weich letztere meistens 


in Oxydationsprozessen, z. der Uberfiihrung von Kisenoxydu 


salzen im bre hodhere Oxvdationsstufe. des Schwefel: 


zu Ferrosultat. aber auch in Umsetzungen. wie der des Ferro- 


sultats mit Calclumkarbonat zu Calciumsulfat und Eisenkarbonat 
bestehen, eine Auflockerung und intolgedessen bessere Ver- 
arbeitung hervorrufen. Endlich bei der Porzellanerde wird bei 
dem Lagern (Faulen), welches in feuchten Kellerriumen geschieht 
die Absicht vertolgt, ihren Plastizititsgrad zu erhéhen. Zu 
diesem ZAwecke wird die Porzel!| Lnmasse iC] Voruusvegangenem 


Schlammen und Abpressen in Filterpressen in Kuchenform aut 


‘ 
=. 
| 
| 
le 


hinese Ul! \nwen Lung kommt, So Ist doch die t eoretische 


Kerforschur ler Ursachen der Plastizitiitszunahme weit hinter dey 
rischem Wege erreichten schénen Erfolgen zuriickgebliebe) 
iit \ IChLey] Aut ren, welche sich bisher mit diesem Thema 
iben, weichen in diesem Punkte stark voneinander al 


i? mstand damit zusammenhiingen., dals bisher 


Kenntnuis des Wesens der Plastizitit. des Vorganges bei dem 
astizitatseintritt, und somit auch eine gewisse Definitio) 
Begriff noch aussteht. Auf die Unzulinglichkeit der bij 

| ulgesteliten Vermutungen und Hypothesen (BiscHor. 

LE We] wobl meh als veranschaulichende Bilder be- 


werden kOnnen, habe ich schon hingewiesen. ! 
\| chien gerade eime Untersuchung iiber die Ursachen des 


hauler ich zureichende Erklirung iiber die Plastizitit de) 


ue Ursachen, welche dem Faulen der Porzellanmasse zu- 


ine ganze Reithe von Vermutungen hervorgerufe: 


Wo! vele] nur sehr wemg iulserlich miteinander gemeinsan 


\n die Spitze der nun folgenden Aufzihlung will ich di 


\ ten derjenigen Forscher stellen, welche einen physiologische: 


i e litigkeit von noch nicht niher be kannten Bakterie: 


les Faulens und der damit im Zusammenhang stehende 


vermehrung ansehen (Bock, VOGTHEER, STOVER). SALVETA’ 


schrieb sie dem Gehalt an Ferrosulfid und seiner Um- 


lng Schweteiwasserstott intolge Kinwirkung saurer Be- 
en, Vonen zu. Soweit das Ferrosultid unverindert 
rd es ber der weiteren Verarbeitung zu Ferrosulfat 
ert DRONGUIART zieht die organischen, schleimartigen Stoffe. 
\ Lem Verwitter ngsprozesse caer Feldspate Us.W. entstummen., 


te rganisierter Materiale anzusehen sind. und jy 


i 


fonen bis gu 15 enthalten sein kénnen. in den Kreis seine! 


et Lunvgen \ Dprimare Ursache sol] ihre Zersetzung, als Sc- 


erloigte Bildung von Gasen gelten: die all- 
vor sich gehende Zersetzung soll eine gegenseitige. grolsert 


hung ind Verteilung der kleinsten Porzellanteilehen aut 
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at erheblich diinner ge’ 


vorhandenen Magerungsmitte!l (Quarz- und 


sanken. wihrend 


kliirte: alle (jese 


miusse unplast 

Wird dageg 
Porzellanbrel mit 
versetzt, so ,,stell 


hbrauchen. energis 


die dariiber 
J7eichen deuten daraul 
‘her, wen nicht vollstiiu 
en der in 

einigen ‘Tropfen Sa 
sich, um emen 


eh wan“, und der Plastizit 


Aut der Basis dieser Versuche stehen 


Zunahme der Pi: 
Das mit den tris 
Wasser reagiert 
Salze, wel he 

energisch absorb 


wasser celyt int 


mihlich in faulige (J4rung iber und 


Reaktion ale Bil 


istizitat willirend «a Kau 


th hereiteten Po} zel] 
stets alka isch. Wel! 


hei der Verwitterung 


iert. Das zur Masseberet 


seines Gehalt an 


lsamkeit der Ma 


Die Deutung der Leaersche Versu 


hin Jag nun 
wesenhelt von 


sehleunigen m 


Zogert, wenn 


stochiomet risch 
Hydrolyse OH’-] 


Konzentration. 
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ufs. whhrend ihn at 
neutralen Na CO 


onen in wiasseriger L 
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in ihrem zweiten eile stellte sich eine Unstimmigkeit p 


iese Vermutung hat sic] nun auch durch neue und we; 


ter 


‘ 


Versuche li Ihrem ersten vollstiindig bestiitigen 


n Versuchen zuniichst heraus, welche indessen wiede 


ri 
; erden konnte, Man kann sich bei der Austiihrung dieser 
e der LeGerschen Anordnung bedienen; man kann sie ah r 
modimizieren, dals man den Porzellanbrei mit so viel Wasser 
t s er aus einem becherglase in ziemlich diinntliissigem 
mn austlielst, und dann einige Tropten der betreffenden Sub- 

Ihaisig Konzentrierter Loésung hinzusetzt. 
Anwendung von den Plastizititseintritt beschleunigenden 
t koaguliert, pektisiert) der Brei binnen kurzer Zeit. 
las Becherglas umgekehrt werden kann, ohne dals ein 
austiielst, wihrend bej unWirksamen oder verzogernden 

e] r Porzellanbrei in demselben Zustande verbleibt. 

rgen die foigenden Substanzen in wiisseriger, mialsig kon- 

ter Lésung zur Untersuchung herangezogen: 


Siiuren. b Hydroxyde., 


NaQH 


HNO KOH 1. 


Ht 


sehr schwache Wirkung 
() \ H, OH 


Na, CO schwache Wirkung 
desg], 


ur schwache Wirkung Na,B,O. + LOH, 


Na schwache W irkung! 


ie ZA hen ist die folgende: Kein Pluszeichen hinter 

rl feutef die die NKoagulation der kolloidal gelisten Stofte 
len Plasti itutseintritt beschleunigende 

“1 W Pluszeic] en seine ganz he rvorragend starke 


lii rine \\ YREIT, DeZWw. seine verzorernade 


¥ 
i 
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4 len 
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Pyare) 
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HCl 
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Die zu diesen Versuchen bi itzte rorzellianmasse stammete ius 
Porzellanmanutaktur Nvmpli lr? [pe \| l] sit Wal 
welt fertiggestelit worden, ie zum Zwecke les Faulen 


yesumpilt werden kKonnte. 


Die Temperaturinderung, welche bei diesen Vorgiinge! 
welche als Koagulationen der in den ‘Tonbreien enthaltenen koll 
dalen Lésungen autgefalst werden miissen. statttindet. ist nur seh 


gering; sie besteht in einer Temperaturerhéhung und betragt im 
Maximalfalle 0.7°; doch ‘wurden auch miedrigere ‘Temperatur- 
erhéhungen V0.3" und 0.4" beobachtet. 

In bezug auf den Punkt, ob tiberhaupt bei der Pektisat 
kolloidaler Lésungen eine ‘Temperaturiinderung eintritt, haben die 
theoretischen Ableitungen und die Versuche bisher ein nicht tiber- 
einstimmendes und eindeutiges Resultat ergeben. W. Nernst! tolger 
daraus, dals, da die Auflésung gelatinierter Kolloidl6sungen m 
einer Wirmeabsorption verbunden ist, die Koagulation kolloidaler 
Kieselsiure z. B. mit einer Entwickelung von Wirme beg 
musse., Indessen haben neuere Versuche Vou (7, BRI N] 
N. Pappapa! ergeben, dals bei dem Kongulieren von kolloidale 
Kieselsiure iiberhaupt keine Wiiirmetonung aultritt. 

Diese vergleichende Zusammenstellung der zugesetzten Sub 
stanzen ergibt, dals neutrale Salze sich vollstandig indifierent 
verhalten, hydrolytisch gespalitene Salze, welche in ihrer Loésung 


Wasserstotf- oder Hydroxylionen enthalten. die Koagulation 


und den Plastizititseintritt beschleunigen: in bezug aul Siuren 
und Hydroxyde ist das Resultat ganz eimdeutig: sowohl die Gegen- 
wart von Wasserstoffionen wie von Hydroxylionen beschleunigt 
den Vorgang. In Beziehung aut die letzteren muls indesse ch 
eine Kinschrinkung gezogen werden: die Wirksamkeit cer OH-lonen 


unterscheidet sich in einem Punkte wesentlich von der der H’-lone 
Die dureh die Hydroxylionen bewirkte hKoagulat 
Lésungen in dem Porzellanbrei ist nur eine kurz at I le und 
voriibergehende; der Tonbrei betindet sich aut Zusatz von Hydroxyl- 
ionen nach einiger Zeit wieder in dem schon von ILkG! be- 
schriebenen Stadium, wiihrend er aut Zusatz von H’-] im 
gleichen Zustand und plastisch bleibt. Welch: rsachen dei 
sekennzeichneten Wirkung it] Hyd: ugrunde 
lifst sich einstweilen nicht Uibersehen hre Erg 
W. Nernst, Theoretische Chemie, Lut 
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] 
ure einer besonders starken Beschleunigungs- 


erkannt werden. Die Vermutung 
ier NQ) -sruppe. die ver- 
ben werden kénnte. wird durch das 


Beziehungen, welche zwischen der In- 
H*- und OH’-lonen und ihrer Konzen- 
h dahin zusammenfassen. dals zwische 
portionalitat statttiindet. Doch si 
So) verhalten sich Wasserstoflioner 
Normallésung von Salzstiur 
Ormat Ytril a 


sie elne 


lense welcher (ie ()H -lone) 


diese Koagulation ausiiben. liegt fiir sie noc! 


sungen von Natronhydroxyd, z. B. be- 


ilvtischer Wirksamkeit zu verliere) 


ige zwischen der Wirkung der Hydroxy 


on k6nnen sich nach diesen Versuchs- 


ribergehende Phase der Koagulatio) 


n Substanzen handelt. welche das Zeit- 
Vorgiinge jindern, wenn sie in geringe) 

oO konnen s1e auch als Kataly satoren 
ir diejenigen, welche die Kongulation de) 
‘orzellanbrel und somit den Plastizitits- 
lals der dadureh erreichte Zustand 


adie H*-lonen. withre! d (ie Stotte, 


mende Pektisation erzieten kOnnet AlSO 


ve, d. lh. die Kongulation und den Plasti- 


erzogvgernde Katotzsatoren angesehen 


auf den Parallelismus hingewiesen.! 


hait der Kolloidalitit und der Plasti- 


iten des Wassers gegen Stoffe anorea- 


utur ist @in Zweltaches: die eine Stotl- 


olytisch und hydrolysiert in schwicherem 


rey Kt 
Lit] te Ver] Salze lerlegt, 
ini 
| tit der Wirkung der 
| te Loésung inwirl 
| (. Die 
ra hon Norn: 
h hierbei uw 
Verinulendel 
\| | etzt werde! 
4 ten Stotle im 
| als (Ve, 
OH -lonen, als negative, 
[I]. 
ich habe uun bereits 
her zwischen der 
tit besteht. Das Verhalten 
rou rganischer \ 


odel starkerem Grade: Gel "4 r\ i 
osungenh Zu DiUden. Letzter besitzt ein Limmte du 


gegen das \\ asser, Wablhrend erstlert emen nfern ag 


| 
Losungstension stets aufzuwelsen yvermadgd. 


in bezug auf Hirtegrad, Kristallisationsfihigkeit, Reibu 
im Wasser, Koagulationstil 
stimmten. fremden Substanzen, Grélse des Molekulargew 
osmotischen Druckes. des HBetrages der Siecd punktse 
Gefrierpunktserniedrigung ist so grols, dals si schon RAHA) 
zwei verschiedene Welten der Materie* bezeichnete. Die ko 
Lésungen hochmolekularer Kolloide, welche gerade ber den | 
breien in Betracht kommen, wie Tonerdehydrat, Kh 
Leumie, Dextrin u.s. w. sind in letzter Zeit cl Pseu 
lisungen bezeichnet und als eine Art besonders teiner Suspen 
welche gegen mechanische Suspeusionen nur quantitative | 


schiede aurIweisen, aulgetaist worden.* 


Dieienigen Stotfte nun, welche die autgezihiten 


ristischen, kolloiden Kigenschatte sind eS au 1) 


im Gegensatz den Kristalloiden aie Da Cre! 


hald in grélserem Malsstabe,. welche in dem Plastiziti 


vereinigt sind, vor allem die der Bildsamkeit und 


dungstihigkeit ber dem ‘Trocknen, zukomme) 


Diese schon friiher ausgesprochenen Beziehungen en dui 
die oben angefiihrten Versuche und durch einige -weitere, zur | . 
héhung des Plastizitiitsgrades der Tone unternommene | 
licher erkennbar. Die Tatsachen, welche tiir die Koagulation i 


welcher kolloidaler Lésung autgetunden worden nd, geitel LUC 
fiir die Gewinnung der in dem Porzellanbre: enthaltenen K 
stotte. Auch hierbet tindet der | Von 
zum Jod nicht plétzlich Statt, sondern alimahiich, ui 


grenzt Zu seln, auch diese Gelbildung ist Funkt 
i 
und melsbar:* die Koagulationsgeschwindigkeit muls mit zunehme 


dem Gehalt an Kolloidstotfen im Porzellanbrei wachsen. Die kh : 
gulation derselben kann durch Zusiit kleiner Mengen trem 
Lieb. Ann. 135 (1865), 65 M1 
Leitschr. phys. Chem 4% (1903), 307 
Z. anory. Chen. |. 
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ieunigt (H’-lonen\, oder verzégert werden (OH. 


1 der Koagulation der Kolloidstoffe im Porzellan- 
‘ 4 on ) : ] 
Betracht. sondern eine ganze Reihe solcher 


rgunischer Natur. wie Tonerdehydrat, Kiesel- 


Pemengten., organischen. schlammigen 


Ub- 


iiils be] finzlichem Fehlen vou Kolloidsubstanzen 


at naher Zustand hervorgerufen wird, Wihrend 
thehen Zusatz von Kolloidstotfen vor dem 


itsgrad erhéht werden mufs, kann durch neuere 


den Aweck hatten. technisch die Bildsamkeit der 


rerh, als erbracht vreiten,. * 


Beobachtung ausgehend. dafs ein Stoft 


Zititsgrad steigert, wurde zuniichst 2 jo Gerb- 


hinzugesetzt; ferner wurden Dextrin. Ton- 


leisterte Stirke als Zusiitze verwendet. Das 


allen Versuchen, dafs der Plastizitiitsgrad nach 


die Formfihigkeit der Tone vermehrt worden 


s technisch wiinschenswerte Ziel. zugleich mit 


rerung der Plastizitiit eine Verminderung der Schwindung 


nicht erreicht werden. Denn Plastizitatsgrad 


stehen zuelnander in der 


und Gas ist wiederum in der Natur der Kolloid- 


Punkte stimmen alle diese Versuche iiberein: 


Kolloidstoffen vor dem .Paulen** wird der 


lone gesteigert; der Riickschlufs dirfte gestattet 
chatt der Plastizitit liberhaupt durch die (7egen- 


‘Tonen mit bedinet ist: ohne ade 


ler die Bildung von Kolloidstoffen im Porzellan- 


nh jener Summe von Migenschaften, welche als 


wird, micht méglich. Die Vereinigung solche1 


1dstotte mit der eigentlichen Tonsubstanz. dem 
heint mir als Ursache des Plastizititseintritts 


aer Wahrend des Haulens erwahnten V orgiinge 


| 
‘ure dem Tonbrel 
rhoht, 
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Werden Zu kKonunen. 


Aut der Basis dieser Erkenntnis |4fst sich nunmehr die Zur 


de! Plastizitii Wanhrend des iuiehs, Wile ul 
) 
ga das Wl 1n stehende Wassel \ 


enthiilt. Dieselben Slaimmen aus den imwerungsmittein, dem 
spate in erster Lime. welcher durch das Wasser hydrolysie: 
wird. Besonders der Bestandteil e| eh, Gas Kalisilikat, 
Hydroxyd und Kieselsiiure gespalten. 

Als zweites Moment tritt nun wihrend der Lagerung die Z 
setzung der in den Tonen und in verwendeten Brunnenwasser e! 
haltenen organischen Bestandteile hinzu. Allerdings bedar! 
Teil der Forschungen iiber die Ursachen der Beschleunigun 
Plastizititseintrittes wihrend der Fiaulnis noch weiterer Autkliru 
Die Untersuchung tritt hier vielleicht in das biologische, speziell 
bakteriologische Gebiet ein. Denn es kénnten hierber Bakter 


in Frage kommen: wabrscheinlicher ist es aber. dals die das ..Faulen™ 


verursachende Tatigkeit Kermenten zugeschneben werden mu 
Die Fermente sind einerseits als zur Klasse der Kolloidstotle ge- 
hérend, andererseits als Katalysatoren manche! physiologis: her Vor- 
ginge erkannt worden. 

Das Resultat dieser bakteriologischen oder termentésen ‘Viitig- 
keit ist, dafs ein Ubergang der vorhandenen Hydroxylionen in da 
inditterent sich verhaltende Wasser erfolgt, und ein Uberschuls an 
Wasserstoffionen zuriickbleibt. Damit ist der Faktor eingetreten, 
welcher die Beschleunigung der Koagulation der kolloidal gelOsten 
anorganischen und organischen Stoffe und somit des Plastizitiitsein- 
tritts herbeitiihrt und den Plastizitiitsgrad zugleich erhdht. 

Die von Satverar und Broneurarr erwiihnten Vorgiinge, wie 
Bildung von Gasen, Scliwetelwasserstot! u. s. w. tragen aul me 
nischem Wege zur Erreichung dieses Resultats bei. Ks ist dem- 
nach eine ganze Reihe ziemlich kompliziert zusammengesetzter 
Phinomene vorhanden, durch welche am knde des aulen nonerel 


Plastizititserad herbeigetiihrt worden ist. 


lV. 
Schliefslich méchte ich noch eimige Bemerkungen iiber das 


W esen der Plastizitiit hinzutiigen: ich hatte schon angedeutet,’ 


dafs die Plastizitat jedenfalls keie Folge einer Hydratationsreaktion 


Z. anorg. Chem. |. 


Soe 
at 
Lililit 
ili 
‘ 
i 
. 
. 
ga 


\ \usgangspunkt einer Erforschung des Wesens der Plastizitit 


‘ye 


dle menr als mMecnanis he V erelnigung aes “Ussers 
bonen aut die Wirkung de) uriick- 
re Nach lem Vorgange vou CHEVREI wird sle als 


Festhaitens des Wassers 


nd als eine durch sowohl physikalischen wie chemischen 


in koagulierten Kolloidstofien 


Kter tragende Anziehungskraft definiert. Eine Theorie der 
Suspensionen haben neuerdings Harpy. Brepie und 
ITER* aul phys kalisch-chemischer (srundlage autgebaut. 


ieser Stelle einzugehen indessen zu weit fiihren 


Lulst Charl umgrenztery Detinition derselben Kany 


der Kolloidstotte wihrend des Faulens  statttindet. 
bDiidet auch der plastische Porzellanstoff, ab- 
en Magerungsmitteln, keine homogene und ziihe 
wa ziihtliissigen Stotten. dem Pech u.s.w. eigentiimlich 
Mittelding zwischen det festen und tfliissigen Kormart 


und durch die Eigenschatt einer ziemlich grofsen 


ungselastizitiit ich habe mit Absicht diesen Aus- 
eichen W. Nernst® fiir die koagulierten Stoffe gebraucht. 
nel ind einer Ditfusionstihigkeit fir kristalloide 
Usvezelehnet, Letztere Higenschatt spielt wesentlich 

em Brennprozels, bei den Auswitterungsvorgiingen, eine 


| chtet man ale Porzellanmasse als ele Art vou vielge- 


eon Maschengeweben, welche aus einem festen und elem 


Antell bestehen, und in deren Hohlriumen der letztere 
enthalten ist. so lassen sich die Haupteigenschaften, 

em Plastizitiitsbegriff vereint sind. die Bildsamkeit und 
mdungstahigkeit bei dem Trocknen, mit zureichendem Grunde 
Lie Bildsamkeit darin begriindet, dals das Maschen- 
lem, auch dem kleinsten Drucke, bei dem Formen nach- 


yvermag, und die Schwindungsfihigkeit darin, dals. indem 


rehalt an Fliissigkeit in den Hohlriumen allmiihlich sich ver- 


dus Maschengewebe in demselben Tempo und gleich- 


vullen Seiten sich 
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aie anderen 
setzte Magerungsmitt 


so kann durch den (uotienten 


der Plastizitiitsgrad ausgedrickt \\ 


Wert. so erbiilt man 


zitatsgrad, grolse Schwindung und Auth 


Magerungs- und F!lulsmitte 


lone, welche 


Bestandteille. unzersetztes 


Stotte. 

als hier der Faktor WV so grols gem: 

Plastizitatsgrad hergestelt) wird 

kleinen Wert. so dart M mit kei 


Plastizititsgleichung vorhanden sel 
> 
lie Resultate 


ammenustellung die tolgenden: 


1 Solchen Stotfen, welcl 


~ 
— 


(] 
i 

Lill 

rf 


iu) 

i 
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Dyaraus erkliiren sich auch die ARON 
lungsgesetzi B. da e l 
m gieichen Vel Lil erioigt Au 
latsache, s die Schwindung iger | 
endet ist kan LI t live, lurk i] 

ne weitere Zusammenziehung des feste! \| heng 

wihrend noch in seinen Hohlriumen ftliissige Antete \ 
Daram konnte ARON im ntersuchungen Ube 
eine Grenze feststellen, jenseits welcher Schwindung 
entzlelhung stattfindet (Schwindungswasse! 
nur Wasserverdunstung (Porenwasser) ohne weitere 
obachtet wird. 

Bezeichnet man nun diejenige Meng on St 
Porzellanbrel. weiche, sowohl hel Wie Orgal 
kolloidalen Charakter tragen, als iktive Masse 


eh 
‘Te 


bacht 
und Wasser- 
wercher aber 
wanrena 
Aluminiumsiiikat und undzer- 
| inaktive Menge gem sein mogen, 
ericn. Hg emen sehr hohen 
tur unplastische 
al nel 
ra 
dem Wasser zu bilden vermogen, Kol | 
schaft der Plastizitit mehr oder 
2. Ton- und Porzellanmassen enth | Koll 
tofte, tells 2 | | 
eigentiimliche Vereinigung ese) - | : 


Wasser mit der eigentlichen Tonsubstanz. dem 
L\iuminiumsilikat. in seiner reinsten Form der Zusammen- 


gy H.©.. 2510,, entsprechend, ist als Ursache 


ler Plast anzusehen das Verhiltnis der inaktive 
iven Masse \ in den lonen driickt 
4 “aus. 

Die Khoagulation (Polisation, Gewinnung) der in den 
llanmassen enthaltenen kolloidalen Loésungen kann 


pestimmte Zusitze katalytisch beschleunigt werden. 
Beschleunigung der Koagulation dieser Kolloi- 


Li () ingen ISt elne Kunktion der Wasserstoft- und Hvdr- 


». AWischen dieser katalytischen Wirkung der H -lonen 
d OH’-lonen und ihrer Konzentration besteht eine ge- 
rte Proportionalitat: und die Zeit der Koagulation 


mmt mit wachsender Konzentration ab. 


6. Die durch die Hydroxylionen bewirkte Polisation 
eine voriibergehende. 
; Die Zunahme des Plastizitiitsgrades wihrend des 


haulens erklirt sich folgendermafsen: die Hydroxylionen 
mit den Tonmassen in Beriihrung stehenden Lésungen 
aure! die Girung de. organischen Stotte (Bak- 
Kermente) neutralisiert: es treten im Uberschufs 
Wa erstottionen aut. welche die Koaugulation und somit 
di Plastizititseintritt beschleunigen. 

Die Si nwindungsgesetze der Tone finden darin eine 
trklarung. dals den Porzellanstott nicht als zihe, 
ogene Masse, sondern als ein Maschengewebe mit durch 

rkeit ausgefiillten Hohlriumen auttafst. 
4. Der Plastizitatsgrad der Tone kann dadurch kiinst- 
yvermehrt werden, dals man kK olloidstotte ((iverbsiure, 


PePXTrin. onerdehy adrat) hinzusetzt. 
rf, lechnische Hoch heal 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Juli 1904. 
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Untersuchung komplexer Zinksalze. 


Von 


KUNSCHERT. 


In der tolgenden Arbeit wurde unter Anwendung der von 


BoDLANDER angegebenen Methoden der Zustand von Zink und 


Kupfer in Lésungen komplexer Salze untersucht, und es wurde 


namentlich die Spannung bestimmt, die zur Ausscheidung cer 


Metalle aus diesen Lésungen gebraucht resp. ber threr Autlésung ® 
gewonnen wird. Es wurden insbesondere solche Lésungen unter- = 
sucht, die technisch oder analytisch fiir die Gewinnung oder Ab- x 


scheidung der Metalle von Wichtigkeit sind, und es wurden die 
Resultate zur Autklirung einiger dieser Prozesse benutzt. Die 
Untersuchungsmethoden unterscheiden sich insofern yon den | 
benuzten, als die Angreifbarkeit der Elektroden durch die ange 
wandten Léosungen besondere Vorsichtsmalsregeln ertorderte. Da tas 
immer das Metall auch bei vélligem Luttabschluls die Loésungen 
langsam — unter Wasserstottentwickelung zersetzte, sind die 
Kinzelwerte nicht SO sicher wie be Anwendung minder angrei{baret 
Klektroden. Durch Ausfiihrung einer sehr grofsen Anzahl von 
Messungen wurde die Sicherheit des aus dem Durchschnitt e 


mittelten Gesamtresultates erhéht. Es wurde sodann aut Vorschlag 


von Prof. BopnuANpER fiir die elektrometrische Untersuchung der 
Kormeln der Komplexsalze noch eine andere Methode angewand 
bei der als Elektrode nicht das Metall des komplexen lons diente, 
sondern ein in der entsprechenden Lésung nicht angreit bares Metall. 


Zur Untersuchung gelangten die Lésungen v 


Zink in Oxalat. 
Zink in Alkalien, 
Zink in Cyanid 
Kupfer In vanid, 
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Herstellung, Autbewahrung und Messung der Lésunge, 
Auss 


‘hiuls des Luftsauerstoffs erfolgen mufsten. 


Bopha NDER und MBERLEIN angegebenen Apparate 
I. Zinkoxalatlosungen. 
Zinkoxalat ist Wasser praktisch unldslich, lést. sich aber in 
pen ve Alkalioxalaten, Man beniitzt diese Losungen bei de) 
ektroanalyse des Zinks. Zur Ermittelung der Formel des gelisten 
Nomplexes kann die Léslichkeit des Zinkoxalats in Lisungen eines 
Alka i] dienen, Am bequemsten ist es, die Léslichkeit In 
\mn imoxalat zu bestimmen, weil hier der Zinkgehalt dureh 
Hindampfen eines bestimmten Volumens der vesittigten 
LOsu Grliihen des Riickstandes und Wigung des entstandenen 
Xyds ermittelt werden konnte. 
hkeit des Zinkoxalats in Ammoniumoxalat bei 25 
NH, 0,0, Zn K 
Mol in Liter n—m l 
73 1.53 
0.0174 10.50 1.57 
OOLO55 13.22 1.57 
0.0055 17.18 
0.0022 21.72 0.95 
Ist die Formel des Komplexions 4n,(C,0,),, so ist dieses in 
r Lésung zum kleinen Teil in die Kinzelionen Zn und UO, ge- 
die mit dem Komplexion in dem Gleichgewichtsverhiiltnis 
2 k D, 
1 betindlichen Formeln die Konzentrationen der Kinzel- 
1) die des Komplexions und k, die Dissoziationskonstante 
Komple bedeuten. Da andererseits die Losung mit Zink- 
7 vesuttigt ist, muls auch die Reziehung gelten 
Zn) {C 
wo | Aus beiden 


Oslichkeitsprodukt des Zinkoxalats ist. 


a 
fatil 
1 ij mea 
» 
‘4 
Gieichungen ergibt sich: 


berechnet. 


herichtet wird. 


(sleichung: 


Zul ( ) + 


so bilde (sleichung: 


2(NH,),C,0, = (NH,),Zn(C,O 


ersteren jedes geléste Atom Zink 1, 


Molekiile 


ili 


und 


letzteren Ammoniumoxalats 


miissen bei der Berechnung des freien Oxalats von der Menge des 


angewandten Ammoniumoxalats cebracht 


Berechnung 


te 


lonenkonzentrationen wurden die Gesamtkonzentrationen eingesetzt. 


zuliissig aus Uberlegungen, 


BoDLANDER und EBERLEIN angestellten analog sind. 


Man erkennt. dals eine Konstanz nur fiir die drei konzentriertesten 


Losungen besteht, 


Annahme herechneten 


steigender Verdiinnung zu, wihrend sie der andere! 


len verdiinntesten Lésungen abnehmen. Man wird hieraus 
miissen, dalfs — wenn w in LOsungen mit 


1m Oxalat das komplexe Salz die Forme! 


Wiihrend verdiinnteren Lésungen 


Molekiile 


vorhanden Dieser Schluls 


Messungen bestiitigt. 

Dafs in der allgemeinen Forme! des Kompl 
Komplexmolekiil nur 
Messung Konzentrationsket 


Losungen 


das Komplexsa 


) ‘ 
Bedingun: 


kis wurde K unter den beiden Annahmen » iL und 

—m Nach elektromotorischen Messungen. iiber die 
veiter unten ist m= 1. Wenn — m =1 ist, muls 

= sein. Dann bildet sich Molekiil ges Nomplexsaizes nach 
A), 

Z 
werden, was 
bei der EM der beiden Werte fiir K erfolgte. Fiir dim i 
Vas des den von 
— m= 2 gesetzt wird. Die unter de: 

erte von KA nebmen stark 
Spalte bei 
schlirelsen 
chi 

(N O 

NH,),Zn(C,0,), 

ee wird durch die elektromotorischen | 

sy)? pil r byt 

denen die beiden fiir freies gleiche Ko ration 
obey die | 
Zu {) 1). 

2.4 


der Komplexionen der m-ten Potenz der Konzentrati 


rw 


De 


ei Li 


Mii Sein, 
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denen 


WW raus 


sich 


aie Konz 


Ist, 


° 


ergibt: 


1). 
|) 
— log — 
r Kormel wurde m aus folgenden Messungen he- 
ly IT 


Zentrationsketten 


per Ve) 
tris by 
) 
i 
tolet er; 
VA 
loo 
{ 
Konze 
we ger an 


ledenem 
rechnen 

K, 


Losunger 
(sehalt 


|| 


~ 


mut sleichem (sehalt 


KAT) 


an trelem xalat. 


t tur zwe} Losungen 


utrationsketten muls noch der Wert der Kett 


der Berithrungsstelle der Kaliumoxalat- 


Treaty 


aultritt. 


Der Wert dieser Ek 


WA 
©) 
|) 
|) 
¢) 
2 $52 2 
n (' () 
log 
| AN m 
2 
loge 2 
CO, ], 
iat 
sungen verschiedener Konze 
}? 4 ‘ 


— 


; mufs also fiir deren Berechnung von den 


dieses Glied erhdht sich die der reimen Ko 


diinntesten Lésungen scheint neben dem hom] 


der Komplex k,Zn(C,O0,), hestehen, was at 


Loslichkeitsbestimmungen entspricht. Im teste 


etztere Salz und die entsprecnence Ammoniu 


Zur Messung der Dissoziation des IN 


vurden ale Spannul gen vou Oxalatiosunge 
lektrode gemessen. So gab eme Tul Zn 


9912-normale Lésung gegen diese 


1.3504 — L.10s Volt. \ der form 


rgibt sich daraus die Konzentration 
Oxalatlésung zu 1.7-10 
Lac erhiilt man hierau Wert: 


abgezogen werden, was In der folgenden ‘Labelle ges 
KC O 
| | 
0.5 0.4887 0.25 0.238 0.00575 0.00 ( 
OD O.491% O.L75 O.196% 0.00404 
O.25 0.2212 0.125 9.0962 0.0144 
O.1L106 0.0625 0.045 | 

Von den angewandten honzentratione! 
mulste dias doppelte des als Ainkoxalat zugeset 
abgezogen werden, damit man dle Menge des treien ! 
sofern das komplexe Oxalat die Forme! 
dies der Hauptsache nach aer Kall ist, ergeben 
letzten Spalte. Die Beriicksichtigung det ht 
Dissoziation von eintfachem und komplexem Salz wu 

der drei noch niher bringen. In den 


. 


} 
ndern (63 und ¢ ist a 
Da ( () und nanezu yieichs ii Waite l i i Ie 
ie Ubertiihrungszah! ind mithin das Korrek 
beobachteten Werte! 
{ < 
} | 
¢ 
lem | 
4 { { 
posung a Spil 
() 0.029 log (1:!Zn 
‘0.73 
\ - : 
{ () +4 | 
{ 


Liter Wasser lost 1.10 193.4 


hat e Leittihigkeit der resittigten wiisserig 
Zinkoxalat bei 25° zu 10 bestimmt. Da be; diese) 


(9.5 IST. ergibt S] die molekulare Leitfihigket 


Disso lation zu und SOm1t die LLoslich- 
1? 
Zaht stimmt gut mit dem unseren Messungen aut 
Wege erhaltenen 7- uberein. wodurch die 
wie die berechnete Uissoziationskonstante bestitigt 


Spannung von Zink gegen eine Losung mit den honzen- 
und tir freie Oxalat- und fir Komplexion 


wen aul die Wasserstoftielektrode In normaler Wasser- 


sung tir ilationen normal. SO IST die Spannung: 


e Spannung von Zink gegen eine Lésune von Zinkionen 


| 
it?) ] 44104010 des (Jxalats, @us «der 
Bol ind EBERLEIN 
LEIN erorterten Griinden mit der erst 
Usetzen ist. 
word Gals are Konstante aer Loslis ke 
g 
| 
«hiill Ahictil aus faci Lislichkeitsprodukt 
| erechnen. Es ergibt sich 
' 
Lik Zinkoxalats In Wasser Ist demnach die Wur 
i 
/, 
| 
die VW inderungsgeschwindigkeit der Zinkionen die 
E = | | 
| 
() 
2 
O.0P9 log |) 
hy, $4 (19038), 24 


oT, SO brau nt man er 
} 
(Oxalationen nur U.l-molar,. so e! 
0149 Volt. Trotzdem so Zin! ()y tlisu 
; in der Sultatl6sung. ertolet doch die elektrolvtische Absche 
wiatter. well bel der Kelektro vse der Sung Schwelelsau!l 


die W asserstotik nzZentration 
W asserstottionen SO dal 
aul W asserst | \ "nt 


kKelektrolvse ager (xalatiosung 


Dadurech 
itladungsspannung 


nm der Stromarbelit 


ile Tendenz Zur W asserstofiabscheidung 
Aber 1m Laute der KKlektrolyse w 


mehr als in der Sultatlésung. 

ier Uberschuls nicht Wit ber der Sullatlosu Se] 
bleibt nahe konstant, weil die Oxalsiture, namentlich in Gegenwart 
on neutralem Oxalat schwache Siure und m a 


zerstért wird. Hierzu kommt. dals ga allgemeln | 
Salze aus Griinden. die DANNEFI erbrtert hat. besse t ‘ 


Niederschlige geben. 


Losungen des Zinks in Natriumhydroxyd 


IT. 


Ks erschien in mannigtacher Hins t int. d Zust 
les Zinks in seinen alkalischen Lé6sungen zu untersu 


besondere die Spannungen zu 


Zinks aus diesen Lésungen notwendig. Kin Weg 
scheidung der Frage iiber die Beschattenheit des gelésten Z , 
schien sich in der Untersuchung der Léslichkeit von Zn(OH 
Natriumhydroxyd von wechselnder Konzentration hiete 


wurden auch einige IS? 
damit hesch; Itig@t war, erschiene! tersu 


HANTZSCH. 


Herz? und 


aussichtslos sind, 


aindert und sich nur s¢ 


lil 


¢ 


Auch ich hatte beobachtet. dals du 


hvdroxvds und auch des geglii 


ilmiihlich abnimmt. 


4 


A 
3 
ai 
2 
i 
' 
= 
me! 
vendet 
é 
ed 
‘ 
\W | \\ 
| \ 
aus denen dai if 
r | 
der Zustand des Bodenkérpers sicl mil ; 
Z) | 
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wurden leshalb nur dle elektromotorischen hriifte Zink 
Losungen mit einem wechselnden Gehalt an gelostem Zi) 
Atznatron PemMessenh. Dabei stellte sich noch) 
erenm Ma ais den Oxalatlosungen die Unmoglichkeit hera 
herzusteilen, die auch bei vélligem Ausschlufs des 
Wultsauerstotts konstante Spannungen aufwiesen. Die Kinzelwert: 
Nonzentrationsketten lag bel gleicher Zusammensetzung 
® Mullivolt auseinander, Die tolgende Tabelle enthalt di 
\| 


Lit Init KOonstantem Zink und wer hselndem Hydroxylgehalt. 


kort beob korr 
0.47 0.46 0.022 0.082 3.8 
0.37 () 26 O03] O.044 
1s O17 0.047 O.07] 3.5 
‘7% O.O1S 3.4 
(186 O.025 3.2 


ungen wurden durch Auflésen von wasserfreiem. reine) 

\tznatron hergestellt. das von Karbonat frei war und 
Dabei bindet ein Molekiil ZnO ein od 
\] ile NaOH, je nachdem die Reaktionen statttinden: 


Ot] HZnO, 
4+- 2OH Z4n0, + H,0. 


ele Alkali wurde unter der Annahme berechnet, dal’s } 
Mydroxyi gebunden wird. Es mufste die Fliissigkeitskette beriick. 
erden, da die Wanderungsgeschwindigkeiten von OH und Na 
rschieden sind. Ihr Wert ist bekanntlich: 


185-174 og 
: 


li4 


NaQH | NaOH 
| 
OH) 
{ 
l 


Zn° + 3OH 
Zn” | OH 


Wenn heide Losungen rleich 


hKonzentration aer Z7inkionen 


Potenz der Hydroxylionen proportiona 


0.029 log (Zn), Zn 


log : OH 


Dabel ist der \W\ ert Von 
keitskette korrigierte. Eine kleine 
der Dissoziationsgrad. 


Man erkennt. dalfs der Wert 


vier liest und zwar im Durchsehnit 


auch, dals, ie verdunnter dle Losu 


cull drei reicht. Man daraus 


tiiry Atznatron konzentriertenl Losu 


wertige Shure fungiert und Saize 


diese aber in den verdiinnteren 


dung hat KORSTER 


HZn0, 


() 


sind. also die Formel NaHZnQO, besitze 


kristallisiert er 


nur in Gegenwart emes L berschusses 


kommt auf Grund von Messunget 
zy dem Schlufs. dafs die Lésunge 


wiegend kolloidale Lésungen von Zu 


Kall wire. kénnte nicht der Gel 


sesetzmiilsiger Weise von cde 


HO 


345 
295 wnd 174 die Wanderungsgeschwindigkelt yon Ni 
Kleiner ais qie relhe Kon: Se cit Li 
trationskette ergibt sich aus dem Gleichgewicht : 
+ 40H’ = Zn0 HO 
| 
oder aus dem 
| 
viel gelistes Zink enthalt 
— 
J 
weitere KOTTren 
sind, der Wert 
sitzen. Nur die letztere 
AlKall bestandig. TA 
Zink AVG \ Lilt 
khydroxyd seien. Wenn das d 
/ 
er Hydroxyliot hinge 


\\ 


Kelektrode in normaler Zinkionenlésung. 
bezogen O.77 Volt 
ler Zinkatlésung demnach: 


0.029 log [ZnO,): 


n der Zinkionen in einer fiir OH’ n ie 


malen Losung der Wert 4-10- eroibt. 


|) Ziation der Zinkationer: 


+ 40H 


inte 215-10 


reiche Verfahren zur technischen (7eWln- 


ven word bel denen Natriumhydroxyvd 


r tir Hydroxvlionen normalen. fiir Zink- 


iet, braucht man, bezogen auf die W asser- 


ir Abscheidung des Wasserstoffs aus 


kis also der Wasserstoff in dieser 


N 


. 
m ehenden die Annahme gemacht. dafe 
‘ 
. | Molekiile ein Atom Zink enthalt | 
i i 4i hntration ZU ll 
lu aie unregeimaisigen Schwankun 
7 der Zahi der Zinkionen in den Zinklisune 
} 
4, Glesey SUhngen gevgel - Ni rma 
j i ii \ \Mittelwert | tur 
male, fir Zinkationen 0.01 normale Lésm 
\ 
\ 2 art taleal 
aut die Wasserstoffelektrode = 0 wiirde si 
4 
7,14) 
| 029 log Volt 
()}{ 4 
lie |, en. Wa ir ziemlich ki nzentrierte 
t einer Z 
~ a 
i it / 
j if 
» 
10) 
/, 
ii i Lill 
Ir 4.0) dent. 
enn man 410K 
Losing 
ekti Volt, 
Red 4, 


toft aus dersell sung 0.4 \ | r- ‘ 
tt um U.425 Der | 
a iika ne! Losung Re ¢ Ss 
iit] Losut 
We} Wah Lilt u \ tic) 
it rit — / K ‘4 { 4 i Lu 
Vnode 0.3 Volt. an der Kathode 1.188 Volt, im ganzen i.4ss \ 
geringste Spannung 
i f 
** 
In neutralen Losung braucht man an de! \ Ve : 
1 
Sauerstotientwickelu all (el kathod 
1.528 Volt. kis besteht also auch kein grolse) 
iC] 4 { e {alt iul (il AI it ~ } 


Betracht kommen. in welcher Form das Zink aus ihnen abge | 
den wird und wie weit die in jedem Fall i Verhinderung de es 


inen oder anderen Falle durch Verunreinigungen he! 


werden kann. 


Ks scheint. dals die Uberspannung des Zinks } ' 


leichter verloren geht. Das geht daraus hers da /, 


im SultatlOsungen pDekanntiich ene 
suter Konstanz ist, wie durch seine Verwendung zu Normalelement : 
hewiesen wird. obwohl doch in ihbnen der Wasserstot! 
Knergie. die nahezu 0.4 Volt entspricht et werden miilst 
so lange die wosung veraunnet Ist, In eine. 


ljsung ist allerdings die lnergie, 


wird. um zirka 0.05 Volt kleiner. In alkalischer Losu 


treibende Kratt ftir die W asserstottentwickelung etwa_ eb rol 


lrotzdem sind auch gut amaigamiuerte KeLeKLrOU 


Losungen ziem unbestindig, was nur durch \\ sers! 
lung verursacht werael damit uc! Wiilil 
die Schwammbil lung zusHmmen. die, wie 
Losung starker 1s i] In neutl 


Im Kupronelement dient als Losungselektrode bekannt 
alkalischer Z7inkatlosung Kuy ia 


ist. Wenn der durch das Zink verdriingte Wasserst 


Pol durch den Sauerstotf der Lutt depo! rt wiirde. urd 


| 
ah 
1 
4 
/ 
4a 
] \ $44 vey 4 
| 
Lil 


\\ 


IIT. 


Lite 
eten 
res 


0.36 + 1.46 Volt betragen. da 
Sauerstott mit Wasserstotf 1.1 Volt liefert. 


zu Beginn eine elektromotorische Kraft von etwas 


spater von OSD Volt Der Unterschie 


Weert entspricht dem Verluste an freie 
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Im <Anschluls an die Untersuchungen iiber dé 


der komplexen Zinksalze wurden auch Lésunger von 


evanir im Cvyankalium intersucht. ware! dies 
suchungen Vou hesonderem lntere se deshalb. Well @lnm 
Analyse z. B. bei der Trennung des Kupfers und Kadmium 


Losungen Zur Anwendu! kommen, be. ader 


nach dem Cyanidvertahren auch eine Kinwirkung der Lésungen au sa 


Kupterverbindungen statttindet und dann auch noch in der Gal 
plastik fiir Niederschlige von Kupter, Messing, Bronze, Nu 
Lésungen der komplexen Salze zur Anwendung gelange: lus ka 
darauf an, die Formel der gelésten Verbindung testzustell 
Konzentration der Lésung an Kuproionen und damit die E 
ladungsspannung, sowie die Abhingigke 
tration an Kupter und Cyankalium kennen zu lernen. tf 
Untersuchung der Formel des gelisten Satze ten zu 
Kupterelektroden in Konzentrationskette: Losungen untersucht 
werden, aie bel cleichen Gehalt anh niedenen Ure 
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£18, 1.215. 1.216, 1.217. 


in ruhigen | ig 1.243, 1.249 1.255, 1.259 LP OU, 
sehutteln des Apparates: 1,237. Darauf im W asserstotistrom. 
1.250, 1.223, 1,299. 1.219. 
In 1.236, dann im Wasserstofistrome 1.216. 
in ein eren Lésung gab reines. nicht Kupfe: 
Normale ektrode e Wert 
\\ erstolstrome: 1.457, 1.473. 1.462, 1.451, 1.445. 1.427. 
L419, 1.401. L389 
Bei ruhigen Lisungen- 1.369 Volt. 
Peststellung der Forme! des Salzes hinet aber von Wertey 
torischen Kriitte der Kor Zentrationsketten ab. dle bis 
\J senau sein miissen. 
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ingert und de in dieser Lisung enthaltene Silberelektrode 
Live) Po] verden Silber einer SOnST sleichen 
Kein, Kupfersalz zugesetzt wurde, Aus der ziem- 
sbaren Cit ktromotorisi hen Kraft dieser Konzentrations- 
ich nun der Gehalt an freien Cyankalium in der kupfer- 
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remessen wurde z. BR. eine Lésung. die nach Vornahme 


fur das Silbersalz O.0l-normal. fiir ( vankalium 0.956. 


Tur zugeligtes Kupfersalz 0.0572 normal] war. Es wurd 


motorische Kraft ] Volt beobachtet. Daraus ergibt s1c] 
CN. - CN L156, 


Dur fen Nuplersalzzusatz war also die Konzentration des freiey 
O.256 auf gesunken. Es waren also durch 
Mol. , h 0.085 KCN. dureh ejn Cu also 0.6 KON 


orde) Im Ganzen also wurden von I1CuCN 3.1 CNK 


der folgenden Tabelle, die alle Messungen dieser Ketten 
lie Lésungen nach zunehmenden Gehalt an treien 
ler kupterha tigen Losung reordnet. 


ICT, dal’s mit | Molekiil CuCUNn 2.0 bis Molekiile 
rersunden sind und dafs um so mehr Cyankalium von dem 
wird, je mehr frejes (vankalium in der Losung 

eintachste Annahme ist, dals In den an freien 

m reichen Lésungen das Salz N), vorhanden ist. 

\ ume des Gehalts am freien CNK merklich in das 

irige Salz K,Cu(CN), und freies zerfiillt. 

\ die nur aus 1CuCN und 2.5CNK hergestel]t 
t hoch treies Wurde eine Wisserige Lisung 
iN Clnerseits mit Wasser. andererseits mit dieser 
> Yerdunnt, so wurde das Silber in der kupterhaltigen 

hegativer Pol. Die elektromotorische Kraft betrug in dem 
rate, wenn beide Lésungen fiir Silber 0.066, die kupterhaltige 
Iu! Kupte Waren Volt: einem anderen 
yrenn die Lésungen fiir Silber 0.05 und die kupferhaltige 
n Waren, O.540 Volt. Kine Berechnung aus 

nicht durchtiihrbar, weil die minimale Dissoziation 

KAwCN nh AgCN und KCN micht genau bekannt ist. Kin 


Ausatz von fleichviel ( vVankalium zu beiden Losungen 


es tir Cyank illum UV.U066 normal Waren, bewirkte. 
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aie elektromotorische Kratt bi aut Nul Kong. 
Lésungen Ist a@isO Kupter zur Hiiltt kKorm 


kK. Cu(CN), und zur Hiltte als rh 


ahaiore Versui ne wie mi SLDereLEK 


vetiilrt. 


Die Formel zur Berechnung des CN-Gehalt ius «de elektro- Soe, 


motorischen Kriitten ist hie} 
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braunschweiger ssertation 
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Lo l! 1) verschniedern und deshalb (le 


ind clektrolytische Dissoziation nahezu gleich jst. 


luhrungszahien sind aus gleichem Grunde nicht zur 


en dart aus den obigen Versuchen nur der 
werden, dals in dem komplexen Salz 1 Mol. CuCN 
Mol KCN verbunden ist. Darnach k6nnte in den an 
Kormel des gelésten Salzes ebenso- 
als K.Cu.(CN), oder K,Cu,(CN), u.s. w. sein. Ob 
\tom ipler im Volekiil vorhanden ist, hiitte sich ergeben 
wire, Konzentrationsketten zu messen 
k Und verse} ledenen Kupfers:lzgehalt den 
Ingen lus hiitte dann, wenn der hupfersalzgehalt In den 
lL, Ingen im Verhilt: is | 


\ Ne eleKktromotorische Kratt O.OL7 Volt heobachtet werdehl 


stand, bei Annahme der Forme! 
\nnahme der Form: die elektromotorische 


Schwankungen der Werte dieser Konzentrationsketten sind 
vrols, a dats die Messungen, die in grofser Anzahl vor- 
en sind, eine zweitellose Entscheidung bitten geben 


lnsbesondere besteht hier die Schwierigkeit, dals die Menge 


tums, die durch Kupter gebunden wird, nicht absolut 


nd, und dals, wenn zwischen Losungen auch 


Unterse] ed im treren Cvankaligehalt besteht. dieser 
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geren Liss S 
Cu 
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Die elektromotorisch bel gielche 
( J 
Zur Bestimmung des Verhiiltnisses urden ir Vil 
kK onzentrationsketten Die Mi INU 
elektroden waren durchaus unsicher, Well ef en W : 


erhebliche Schwankungen autwiesen. wurde dahe ir ad | 


Messungen zur Anwendung von Kupteramalgamelektrod | 


Menge Quecksilber diente als Kathode, auf welcher Kupt 


elner CusO,-Loésung von bekannter Konze1 med 


das Amalgam noch diinntliissig war, ganz glatt im Quecks! 
Sobald aber das Amalgam zihtiiissig un ster wurdi ‘ 
(ganze mehr oder weniger kriftig nach lang 
umgeschiittelt und dadurch das Kupter mit dem : 
innigere Beriihrung gebracht werden, da | is kuy 
an Obertliche al 
Anch bei der Anwendung dieser Amalgamelektrod 
die Werte der Spannungen der honzentrationskettet 
um 10 bis 15 Millivolt. So wurden z b em Fall 
elmander beobachtet, wiihren lig \\ 
Losungen strich 


lo le We » hergest lt wurde! bestimmt 
gangen, die aul tolgende hergesteilt Wurceln, : 
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essungen des Potentials des Kupfers gegen die Lésunge 


len. uenten hiertiir als kK ipterelekroden zum Tei 


ly len Fall war Kupfer gegeniiber de 


il (a elektrode Lésungselektrode. Wihrend heim Zink 
motorischen Kraft des reinen Metalls und seme] 
len konzentrierten Amualgamen sehr geringe Unterschiede 


hy Proise Lbweichu rel) beobachtet zwischen 
und remen Kupte und zwischen (leq) Amualgamen 
verschiedener  Konzentration und Darstellungsweise. 
Viessung der elektromotorischen Kratt von Kupfer gegen 
treies Cyan und tir 


Li Ing ergaben Werte von etwa 0.140 Volt. wobe} 


rau Gals dle neben dem ftlussigen Amalgam 


nh metallischen Kristalle nicht aus reinem Kupfer be- 


em Spa npesunterschied entsprechende, ziem- 
Menge freier Energie entbunden wird.? 


ler Verschiedenheit de) elektromotorischen Kriifte de) 


ingen in den vorstehenden Tabellen untereinande 
‘ Ss 
‘herel Losungen Wehlgstens die 


l! rin lonen vorhanden ISt, mulls 
eKktromotorische Kraft, welche gewonnen wird, wenn sich 


autlo tC. angennhert ausdriicken lassen 


\ Arbeit erschien die Untersuchung von Prscyr. 
() iibers™, rg. . 26 (1908), 201 
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ienden Werte wurde 
('(N die Konzentration des Kall 
man annimmt, dals aut jedes Atom 
sind, noch der D 
rucksichtigt wurde. 
lin SC] Clse] 
W ta | heohachteter 
eCree iC] ate | 
OvbaAchteten LI Ve! 
die CN-Konzentration in der dritten | 
Hormel Cu(CN fiir die gelésten lonen entsprii |) 
Versuche mit den Siiberelektroden zwellelios @ la 
In den cyankahreicheren Losunge lie Hauptmeng I\ 
11) Horm ier men Cul(CN 1) \ 
WelChungen an irsten lnterp | [eS] Lil 
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1.130 — 0.0575 log 
Man erkennt hieraus, dafs Kupfer in Cyankaliumlésungen sich 
oan ter Wasserstoffentwickelung auflésen mulfs, selbst wenn die Cyan- 
3 imlosung infolge der Kinwirkung des Kupfers nach der Gleichung: 
Cu + 4CN’ + H.O Cu(Cn) OH + H 
calisch geworden ist. wiirden fiir die W asserstoffent- 
ui OSS Volt gebraucht werden und, solange die Lésung 
(\-lonen normal ist, wiirde noch eine elektromotorische Kraft 
Volt tir die Wasserstotfentwickelung zu Gebote stehen. 
W ie Konzentration der freien CN-lonen auf 0.0335 normal 
ist, wiirde die elektromotorische Kraft bei D = 1 
verd ind die Wasserstoffentwickelung aufhéren. 
Tendenz zur Wasserstofientwickelung ist beim Kupter in 
4 Kallumlosungen kleiner als beim Zink, fiir welches. wie friiher 
s orden ist, die Formel gilt: 
|) 
sind Kupterelektroden weniger bestiindig. Die Wasserstoff- 
; eine etwas lebhattere. weil die Uberspannung an 
die Wasserstotlentwickelung etwas verzégert. an 
geringere spielt. Wihrend die Uberspannung an 
0.7 Volt betriigt, ist sie an Kupferelektroden 0.23. 
Unter B ksichtigung der Uberspannung Ist demnach fiir 


Si und fir Kupfer 0.9 Volt, also fiir dieses grélser. Die weit 
4 Pend des Kupters in Cyankalium als in Kupfersulfat- 
3 Lisung zu gehen, erklirt auch die von Hrrrorr und 


ter \ beobachtete Erscheinung. dafs auf Zusatz von 


im zur Kupferlésung in einem Daniellelemente dessen 
| umkehren. Ks wird das Kupfer Lisungselektrode. Die 


he Kratt, die gewonnen wird, wenn Zink in Lésung 

Volt. Kupfer geht aber in normaler Cyankalium- 

r Lieterung von 1.130 Volt in Lésung, so dals jetzt 

lL, yselektrode werden und das neue Element 0.36 Volt 


Ke]] Polwechse] ein, wenn man Cvan- 


(ium sowoh ir Zink-, wie zur Kupferlésung gibt. Tauchen 
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Zink wie im Dani m ra |) | 
Kraft betrigt ab 
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Wenn sehr wenig Kupfer und sehr viel Zink gelOst ist, nite 
ein Polwechsel eintreten. Ist die Lésung fiir das Zinkdoppelsal: 3 


normal, so wurde “ink nur solange dureh Las iN 


werden dessen Kon entration normal geworden |) 

beiden in der Spannungsreihe soweit abstehenden Metalle ri 
sich also in der Cyankaliumlésung so nahe, dals Gleichge es 
= ] | 1] ] 
zwischen ihnen schon innerhalb metsbarer hor 

treten muls. 


Krhoht man die CN-Konzentration, so riicken sich die bed 
Metalle noch niher. Bei der Auflésung von Zink und Au 


von Kupter wird, wie sich aus der Forme! ergibt. gewonne! 


k= 0.157 — 0.029 log (CN 0.029 log 


Ist die Lésung fiir CN-lonen 10-normal, so ist dit ekt 


motorische Kratt 


| 
O.O12 0.020 log 
und Gleichgewicht zwischet Kupter und Zink eintreten, wenn 
beide in nahezu gleicher Konzentration vorhanden sind, = 
Wenn dagegen die Lésung tir CN-lonen verdiinnt ist, 
normal, SO riicken Met ille weiter 
|) 
|) . 
nad caas (sleichgewicht zwischen beiden Metallen wird Chon uUubere- 


schritten sein, wenn die Lésung an Zinkdoppelsalz 0.1, an Kupter 2 
2-i10-" normal ist. 
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die der k mplexen huprohaloide, fiir welche BopLANpF) 


RBECK die Werte gefunden hatte: 


Rie 


Zusammenfassung: 


htigsten Ergebnisse der Untersuchungen iibe: Kupte: 
ungen lassen sich, wie tolgt, kurz zusSammentassen: 

inkaluosungen ist das Kupfer in Form der lonen 
ind zum geringen ‘Teil in Form der Jonen Cu(CN  Vvor- 


lung des Kupfers gegen eine Cyankalilésung lifst 


1) 


= 1.180 — 0.0575 log 


Best: 


indigkeitskonstante des Kupfercyanions ist K = 2-1027 
rele Bildungsenergie aus den eintachen lonen ist 36300 eal. 
Werte sind gr6élser als die entsprechenden \\ erte be) Zink. 
‘hliisse auf das Verhalten von Cyvankalilésungen 


ber der Analyse, Galvanoplastik u. s. w. gezogen. 


e Anregung und Leitung dieser und der vorangehenden 


eche ch Herrn Prot. Dr. BopLANpER meinen besten 


bei der Redaktion einvegangen am 10. August 1904. 
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Stabilitats- und Loslichkeitsverhaltnisse der Cerosulfat- 
hydrate. 


Mit 2 Figuren und 2 Tafeln im Text 


Im Jahre 1898 verédtientlichten W. Murumann und H. Rou 
eine Untersuchung ..Uber die Léslichkeit des schwefelsauren 
oxyduls in Wasser“, durch welche sichere (Grundlagen tii 
Trennung der Ceriterden durch ftraktionierte Kristallisat 
Sultate gveschatien werden sollten. 

Kine gelegentliche renauere Betrachtung - 
Rouieschen Léslichkeitsdiagrammes brachte mich nun zu der | 
zeugung, dafs die dargestellten Léslichkeitslinien 
kénnten, weil ihr Verlauf nicht mit der Gleichgewichtslehr 
elnstimmung ist. 

Mi THM \NN und ROLIG haben die Loslichkeiten der 
mit zwolf, acht und fiint Molen Wasser bestimmt: he getundens 
Werte sind in der nebenstehend reproduzierten Origina 
zusammengestellt. Aus dieser Figur ergibt sich nach den Irliuter 


ungen der Autoren, dals das 12-Hydrat Von tab 


ist, wiihrend das stabile Gebiet des S-Hydra zZwiscli 

und 72°, das des 5-Hydrats zwischen 72” und 100 ey 


die Umwandlungspunkte setzen sich aber nun die Loshchk: 

die isebiete des labilen (sleichgewl ht 

die labile Léslichkeitslinie des S-Hydrats bis 0", die d Hyd 

bis 40” nach unten experimentell verfolgt werde: 
Zwei Dinge sind nun an diesem Diagramm auttilhg: 1. 
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Mengen des Oktohydrat ine Knergieau nd 
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Ist der A stets del gegenubhel | 
nit dem letzteren in B umwandelt. | 
Li ‘ i i i ‘ 
t Stable) ais (rat, Oaer aner, 
Fall ist, so muls das S8-Hydrat eine geringere Lo 
Las 
ganz allgemein cho od hi 
liber die Beziehungen zwiscli abilitiit u | 
Hvdrat B T°. \ i@m SVstell Mo 
Gie Zur He e er De) / 
zur gesiittigten Loésung kommen. 1. Man lias M ekt 
\1 
in den Molen Wasser, wobei die Wiirmetonu | 
laist zunaechst ber 7 (lie Umwandlut yO] ©] 
Journ. Chem. Soe. London $1. (19 
Durchgetiihrt konnte ict est 
nirgends finden: ich teie mn | wy I 
| | 


Wiurmet UNG LiST dann gas ulmgewandelte Syste 


Wa r zur gesittigten Lésung 7 isammentreten, wobel di 


\\ Ing auttritt. ber der | mwandiungstemperatur die 
ePntischey lve! inven. und (iui Man Vor) den 
Systemen ausgegangen ist, so muls zwischen den entwickelten 
W iirm: ngen die Beziehung bestehen: 
Yun ist die Anderung der Léslichkeit eines Stottes mit der 
| peratu mit der Loésungswiirme (¢ durch die folgende 


bedeuti die Wiirme, die aufgenommen wird. wenn sich 
] Satuigung in reinem Losungsmittel list. die Wirme- 
les reinen Lésungsmittels in eine un- 
Menge der gesiittigten Losung absorbiert wird: © 
srenaunnte , letzte oder ..theoretische« Léosungswiirme. 


Drucke mit de} honzentration he] konstanter ‘lTem- 


die (unbekannte) Anderung 


ir Wie Bedeutung der Forme! besteht darin, dals sie aus 


(4 e © aut den Verlauf der Léoslichkeitskurve zu schhelsen 
as Vorzeichen der Grifse wird niimlich ent- 


irch das Vorzeichen yon 0. wenn letztere im thermo- 


Sinne (positiv bei Absorption von Wirme gerechnet 
ts |, aller Ertahrung nach positiv ist. Demnach steigt 


keit mit der Temperatur, wenn 0 (thermodynamisch 
im entgegengesetzten Kalle nimmt die Léslichlichkeit ab. 


\\ fet man nun die Forme! 2 aut die Hydrate A und B be! 


emperatur 7 an, so erhilt man fiir 4- 


den naturlichen Logarithmus der Konzentration. 
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Besprechung der Loslichkeitsbestimmungen 
Die Stabilitatsverhaltnisse der Cerosulfathydrate 


Loslichkeitsbestimmungen des vorigen Ab- 
lt) den Kicuren und t, VO 
nit t, einen Vergleich der ilteren Bestimmungen m 
Wert Zu ermoOghchen, wihrend die Fig. 4 meine simt 
imungen erkennen JAlst und zum Ablesen at 
ebige ‘Tempe-raturen dienen kann.! 


Abw hungen der Zahlen und 


Chr Tel hereits be agen elnzeine 
| ) Notwendige gesagt; hier ist demnach nur no 


lar ni u besprechen; es bestebt in der voll- 
ing der in der Kinleitung wiederge 
| |) diese tiberall zutrifit, wird sich daraus 


Lu Lo lichkeitslinien abgeleiteten Stabilitits- 


direKkten Vel iche ais richtig erwiesen wurden. 


ergeben nun das tolgende Bild von den 

Hy rute 
rat t von bis 8° stabiler als S- und 


»’ wird es gegen S-Hydrat labil. bleibt 
'-Hvydrat bis gegen 5° stabil: von hier an ist es 
| er ‘Tat konnte ich ber O° auch bei sehr lane 

\ when und in Gegenwart von (mikroskopisch fest- 
Kein es S-Hydrats niemals eime Umwandlung in 
sich eln teuchtes (vemisch 


ral rit Wenhnlg S-Hvdrat bel machi lagen 


in 12-Hydrat um. bodenkérper wurde 


tographischen Ri produktion 


Danke \ erptlichtet. 
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hinunter Zum kryohy iratischen 


\uffreten eines noch wasserreicheren Hydrats unter 
Die Bestimmung der kryohydratischen Punkte der 
vil Interesse wegen der stark zunelimen 
a abnehmender ‘Lemperatur, wodurch 
elvenartige borm de Grefrierpunktskurve des Wassers 
e Un lung von und ..labil’ 

en Ver e | cheid ny nicht 
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schon bel Lb lie lugegen 

‘ Hy irat um Versu n 
Umwandlungspunktes von 12-Hydrat 
yverzichtet werden. well Pempera 
LO” nur sehr schwierig hinreichen oe 


Der thermometrische 


Umwandlungspunkt H,, ~ > H. zu 27. 


dem Schnittpunkt inrer Los] 


bel der angegebenen ‘Temperatur§ eine 


Das S-Hydrat ist von UV” his 8°? 

\ } ] } 
ersuch |), oberhalb dieser ‘Tempera 
elbt SOodann dus abs ut SLHDILISTE 


-Hydrat labil wird. 
ibil. 


fermpites 


S-Hydrat nach einem 
delt war. lm trockenen Bodenkirpes 


felrunden, 


ermittelt worden. bel gehérigem Impfe: 


angegebene 


[ 
Von besonderem Interesse sind dj 


Knneahydrats, welches ja nur un 


sodann stabil. Von O° bis etwa 27 


des 0-Hvydrats oberhalb ler des S&-H 


beide Linien eng 


emperaturen zeigt das 


Loslichkeit ais das lreat. mu 


ein Schnittpunkt beider Léslichkeit 


dessen 9-Hydrat regen S-Hydrat labil ist 


lemperaturen dies Verhiltnis 


Dies beweist fiir 70° der Versue 


Dieser Umwandlungspunkt ist di 
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Versuch von Murumaxy u 
eh in Un ine 
++ 
atthndet. 
gegen das 12-Hy ib 
. 
stabil (Versus |. 
el etwa 40 wird es ane!) 
ii il ij 
Tage in 4-Hydr: 
wurde 11.3] 
‘) 
| O-Hydrat wird S-Hydrat 
atometrisec! 
treten im Lon el] 
pes. 
ratur | 4 ) 
Ls 
erhalten werden kann. 1? -Hyd) ‘ | = 
ndaer ne) he 
Bas 
Gemnach bel etw; ed 
Die Stabilitit von H 
ber wird bewle ell, cl f ly ry ) 
ichtern 
ta 


H. nach drei Tagen (lufttrocken) einen Wassergehalt von 
eigte, was etwa 54 H, und 16°/, H. entsprechen wiird 
eine erhebliche Umwandlung von H, in H, stattgefun- 
muls, Versuch 4. 9-Hydrat hat also sei) 
itsgebiet ber Temperatur als das S.-. 
So viel mir bekannt ist, war ein derartiges Verhalten 
iyvdrate gegeneinander bisher nicht autgetunden worden: 
eine allgemeine Regel, dafs mit zunelimender Tempe- 
asser .bspaltung Hydraten statttindet, d. h. dals das 
geblet der wasseriirmeren Hvydrate stets bei héheren 
iren hegt als das der wasserreicheren. ‘Theoretisch ist 
en Stabilititsverhiltnisse von S- und 9-Hvydrat 
nzuwenden; sie wiirden nur bedingen, dafs die Umwandlung 


¥-Hydrat, Wasseraufnahme unter Absorption von 


nh die nahe benachbarte Lage der Léslichkeitslinien be; 


a mittleren Temperaturen finden nun auch die Erscheinungen bei 


larstellung des %-Hydrats ihre Aufklirung. Wyrovusporr sagt 
Wirmet ing ber der Umwandlung eines Ilydrats in ein anderes 
4q Summanden: nimlich aus der durch die Wasserabspaltung 
W fis ind aus der WirmetOnung, die durch die Anderung 
ed t jst [dic reine’ Wa serabspaltung ist wohl imme 
\\ rt} begleitet, wihrend bei der ,.Anderung der Kristallform“ 


\\ “ustreten kann. Wenn bisher’ bei Wasserabspaltung “us 
\! pt yon Wiirme be wurde, 30) hbedeutet das nur, 


Lnderung lier WKristallform’ bedingte Wiirmetinung 


; ( den ersten Summanden stets verdeckt wird. llier scheint 
lliecven, wo der zweite Summand grélser ist als der erste 
er Sitzu ler chem, Gres. vom 11.) VII. machte Herr Professor 
tutmerk dats Inter den angvenommenen Stabilitits- 
las Y-Iivdrat in Berihrung mit 8-Hydrat bei gewéhnlicher Tem- 
if eine Schmelzerscheinung (Feuchtwerden) zeigen miisse. 
|) etretienden Versuche = sind angestellt worden. haben aber nach 
\\ c| i keinem Ergebr refiihrt. Dies ist nicht auffiillig, denn 
fe wischen beiden Hydraten besonders in 
\bwe \ Wasser nur sehr langsam und zweitens ist es miglich. 
pra tene W r Wegeh selmer geringen Meng: iiber- 
\ Lu ten beobachtun entziehbt. bei den beiden llydraten hetrigt 
| edim Wasservehalt . es werden also aus 38: Hyd it 
Versuchen verwendet worde! nur 0.06 ¢ Wasser ab- 
bul diirtte: las Sa teucht erscheine 
Sicl ‘ erst aus de! \n 
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Wirme verliuft. 


der sehr geringen Lés 
die Losung iti heiden 
von ihnen wird wesen 


elnander sich bilden. 


< 


Wenn man aber 


imptten Loésungen ausgeht, 


sittigung wiihrend « 


dung von S-Hydrat 


Kindampte) 


vorhanden 


Wiichst tort und man 


die Versuche 
reinen 9%-Hvdrats 


von Lbersittigung die 


(relegenti 


Weshalb 


S8-Hydratkeimen ausschliefst. 


cher 


lingen will trotz scheinbar 


eine Frage, fiir die i 

Die sehr geringe 
charakterisiert dureh 


295" und 65°. erklirt 


vergeblic 


Stabilititsgehiet von 9-Hydrat das 


bar unveriindert bleibt 


Umwandh 


der kleinen Knergieditter 


sewOhniichen Verlhiiltni 
seblich habe ich mi 


Hydrat tiberzutiihren, 


nach 42 Stund 


abspaltung! eingetreten, 


4 
nur so Zu Verstenen, 
stabil ist: denn gegeniib 


** } 

(iit LoOslichkeitskurve 

> 

die des 5-Hydrats be 


ber wenig héheren ‘Te 


Von dadlesem! le sé ie y) LTA) pntite 
| Lil i ‘ ion i iii if iif ‘ il ij 
que i@S CTristaux une rorme le ni mutue ement.** 
Diese Beobachtung tritit durchaus zu, wenn man Lésungen benutzt ae 
die be: der Kristallisationstemperatu turk Uubersittig ing. 
uchkeitsdiftferenz der Hydrate ist dan imlich 
rast LT) viel nem tara ie ePTsattigt 
Sungesiittigten, mit %-Hvydrat  ge- 
wir bei Vermeidung von Uber- 
|: - kein Grund ur Bil 
erhbalt reines )-Hydra Vi‘ 
Wesentlich fiir die Gewinnung 
ALSO, man adureh Verme! lung 
« 
nach einer Antwort gesucht habe 
fferenz zwischen beiden Hvydraten. 
x 
denn auch die latsache. iis selh im 
so aulserordentlich gering, da! e unte! 
ssen nicht beobachtet : 
bemiiht, her 60 GiIrek S-Hvydrat 
adie aul idung 0) - der o- ff if 
laf 
schiieisen j1els. 
W his] nfac] 
wurde, so ist dieser Ausdruck nat : 
aa - ra 11e] 
r den niederen fyaratel vil Heres 
i 
Ley Bodenkorper entl t 18.1 ri) 
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to 
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ren die betreftenden Hydrate labil. das 4-Hydrat 
die hne weiteres aus der l'atsache, dats bereits 
etwa drei Stunden spontane Bildung von 4-Hydrat 
Wit . zur Auttindung des letzteren fiihrte. — Jedentalls 


der .absoluten Stabilitat’'* des im Svstem 


ein. reicht etwa von 33° bis 41”. 


|) Pent vrat ust oberhalb 55.1° gegen das S-Hydrat, 


b df uch gegen das 9-Hydrat stabil, wie schon aus 
des 5-Hvdrats zu schhelsen ist. Schon bei 
Hydrat vollstindig in 5‘), Stunden spontan in o-Hydrat 

e be nach 20 Stunden beim o-Hvydrat 
Umwandlung in S-Hydrat konstatiert werden, wodureh 


gefolgerten Stabilitiitsverhiltnisse ihre 


eigenartig ist das Verhialtnis des 5-Hydrats. zum 4- 
Man hielt friher das erstere fiir das bei héheren Tempe- 
absolut tabile Hvdrat, wiihrend nach Lage der Léslich- 
(| 5-Hvdrat in seinem ganzen Existenzbereich gegen 

| ist und bei keiner Temperatur absolute Stabi- 

wurde dies durch den direkten Versuch bei 

tes, mul H, geimpttes 5-Hydrat nach drei Tagen 

H, umgewandelt war Versuch 5: im trockenen Boden- 


Wasser, wihrend im 4-Hydrat 11.25 1m 


eC} (l] it ist demnach oberhalb 40' etwa das absolut 
Hydrat (Versuch 3 und 5, sowie Bildung aus 9-Hydrat bet 


punkt de) (Te ‘ittigten Losung. 


\ t ohne lnteresse ist eS, dats bel hoéheren Temperaturen 


Q-Hydrat sich spontan in 4-Hydrat verwandelt, 
| S-Hvdrat immer. ii o-Hvydrat iibergeht und eime trei- 
e Umwandlung von 5-Hydrat in 4-Hydrat iiberhaupt nicht 

ret werden konnte. Man wird dadurch zu der Ver- 
fiihrt, dafs fir die Umwandlung der einzelnen Hydrate in- 
er nicht nur die relativen Stabilititen malsgebend sind, sondern 


ewisse spezifische Eintliisse (vielleicht Ahnlichkeiten der 


Als val t stabil’ méehte ich das bei bestimmter Temperatur von 


ia 
> 
- 
| 
| nih 
| 
rival haiten sind 
) 
Hvdraten stabilste bezeichnen 


stabiles 4-Hvdrat bisher mie aus wiisserig 
worden mst, withrend stets an seiner Stelle das 
iuftrat. Der Grund hierfiir hegt in der Gesetzm 
dem soeben zitierten Satze OSTWALD Lusges prot \\ 


Kiliter, konzentrierter Cerosultat 


Die bei der Untersuchung der Hvdrate des Cerosultats mi 
heobachteten Verzégerungserscheinungen bei der Umwandlun 


Hydraten geben mir Veranlassung, mit emigen Worten aut 


Zusammenhang von Verzogerungserscheinunge) ind Valenz 


gugehen. auf den Horr! zuerst autmerksam gemac! 
Hiernach traten Verzogerungse! scheinunge Del mwanadiun 
‘Hydratisierung, Doppelsalzbildung) am seltensten aul ber 
aus elnwertigen Metallen und Siuren, sie melret ih, 
ein Bestandteil zweiwertig ist. und  werdet hr hartn 
wenn zwel zweiwertige Radikale sich vereinigen ler wel 
drei- oder vierwertige Metalle mit zwetbuasischen 
sammentreten. in frappantes Beispiel ist der Gups | 
sehr langsam verlaufenden Umwandlungen. Von diesem Gr: 
punkte aus miilsten nun beim Cer hesonae rs Dedeutle 
Verzogerungen auftreten. Dies ist in der ‘Tat der Fall ber di 

lungen von S- in 9-Hydrat und von 5- in 4-Hydrat. Andererss 


und 9-und4-Hydrat recht glatt vonstatten, so dals also bei dem Auttret 


Vou Verzog rungserscnelnungen auiser Wer 


anderer Faktorin Fragekommt. Dieser 


en sich umwandelnden Formen. Ist diese grofs. d. h. 
hel h nzahl von Molekeln Wasser abgespalten ode) 
bh die Léshchkeitskurven in grofsem Winkel. so ist auc! 
5 


der Umwandlung erheblich und Verzégerungen 


:* e Wassermenge klein und der Winkel der Léslichkeits- 
: ; lalis, so geht die Umwandlung wegen der geringen Ener- 

nzen nur langsam vor sich (H, ~—~ H,, H; =» H,). Ein 
piel hiertir bieten die Hydrate des Thoriumsultats, bel 
hen und S-Hvdrat mit sehr naheliegenden Lés- 


: t ine Umwandlung nicht festzustellen ist. wihrend der 


r 4-Hydrat In t-Hydrat sich glatt vollzieht. Auch 


F er G mit semen Uberall auftretenden Verzégerungserscheinungen 

: Destiitigung dieser Auffassung dienen, denn bei ihm sind 
{ paltenden Wassermengen immer nur gering. 

lm At iis an die Untersuchung der Cerosulfathydrate haben 

M NN und auch die Léslichkeiten der Sulfate von 

4 \ ivm. P eodvm und des Didvmgemisches bestimmt. 


L, ukeitshimien zeigen hier keinerlei Anomalien. wenngleich 


nd erscheinen mag, dafs nur beim Praseodym ein Penta- 


nebel dem Oktohydrat beobachtet wurde, wiithrend heim 
Lainthan und Neodym iberhaupt nur ein Hydrat La,(SO,) 9H,O: 
| Nd, (SO,),.8 HO) existieren soll. hat mir an Material gefehlt. 
wendigen Versuche zur Auftindung der den Cerosulfat- 
hvdrat Hydrate der anderen Ceriterden auszufiihren. 
\ L tragen die mite teilten Versuche dazu hel, eine nochmalige 


ydrattrage’’ anzuregen. 


em. Ges. 31 (1898), 1718—1731. 
bh SOU -Chemisches L , Juli L904. 


Bei det NeGaKtion Cingevanven am 2S. Juli 1904. 
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Uber die Reduktion der gebundenen, festen Kohlensadure 
zu Kohlenstoff und iiber elektrochemische Veranderungen 
bei festen Stoffen. 


Von 


HABER und Sv. 


I. Einleitung. 


Die im tolgenden beschriebenen Versuche sind unternomme! 
worden, um das Gebiet der Umsetzungen zwischen testen St 
in eimer einfachen Art zugiinglich zu machen. Wir kenner 
Anzahl von chemischen Veriinderungen, bei denen alle Reakt 
teilnehmer fest sin Aber Wir sehr hesch 
unserer Mittel, wenn wir teste Stotte mit testen Stotlen ohne Zu 
hilfenahme von fliissigen Lésungen oder Schmelzen zu festen Stoffer 
umsetzen wollen. Die Ursache hegt darin, adais tur die Reakti ii 
die innigste Beriihrung der Stofie eine Vorbedingung ist Diese 
innige Beriihrung aber erreichen wir durch Pulvern und Zusammen 
reiben sehr selten in betriedigendem Malse. Manchmal kénne: ir 
durch ein Zusammenpressen zum Ziele kommen,! we 
festen Stotten eine kleine Plastizitit verleiht. Der Regel nach su Wil 
auf das Studium solcher festen Verwandlungen besehriinkt, bei w 
wir die innige Beriihrung nicht erst experimentell zu schatten gs 
notigt sind. Huierher ziihlen jene zahlreichen Fille, bei denen ein 
tliissige Masse durch Abkiihlen zu eimem testen aber unbestindigen 
(sebilde wird, welches jie nach Umstiinden langsamer od: hnelles 
in eine feste, stabile Form sich verwandelt. Es bedart nur der 


Krinnerung an das graue und wellse Zinn und den oktae 


| 
rs 
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it 5 Figuren im Tex ed 
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Vergl. Sprine, Bull. Acad. roy ay 399), fi 
Z. f. physic. Chem. 15 (1894), 65 Hs | 
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en Schwefel. uy esen Fall zu verdeutlichen. Dies 
f if St] sich lemperature 1] 
Ind Ulm Lei sehr viel hohe negen., durch die Zuhilfe- 
eS elekt nen Stromes or viel mannigtaltiger gestalte; 
er Grenzstelle eines festen 
‘ ] ] 4 
i if LC] metal Clie] Lu Ite! bel Stl 


nen, der Verlauf sow hl ein priiparat 


prapal V-Chemisches als 
ntere Vom praparativen Standpunkte ISt 
yo! Um etzungsprodukte in einer festen Masse ent- 
MINZUTO Hich SO erent dureh Usion 
Heizgase, Luft) chemisch verundert werde ils 
hmolze ney Zustand arbeitet. Das theoretische 
Sich label in erster Linie cal ale Messung der 
Kriit Na h CINCY Viellach bewhthrte 
erie be. Umsetzungen fester S tte mit 
Stoff nicht nennenswert von der W iirme- 
Wil nmnen deshalb aus aen Gegenkratten de Pola- 
Klektrolyse fester Elektrolyte aut wie Wirmeténung 
nm Inve hnhelsen und umgekehrt Diese Regel hat ihre 
diarin, duals be ester Reaktionen hk onzen- 
4 einen grolsen Kinthufs aul adie 
AULSe) Betra ht undererseits in 
| ais nach dem Vor) Kop] ule spezitischen 
ier beim Umsatz entstehenden und verschwindenden Stotte 
if Ind, wenn le Reaktionsteiln ‘Timer fest sind 
4 \ NER tila einem Lehrbuch der Physik! ejne Reihe von 
\ Cy] Teste] Stote alk, ale seh) alten Datums 


| Ms handelt sich dabei um Humpury Davys Versuch, die 


metale durch Klektrolyse von Kali und Natron darzustellen, 
\ngaben von SreBeck, und anderen, die im 
\ in Davy in analoger Art auch die Erdalkalien elektro- 

mitt Is Wuecksilberkathode. also als Amalgame 

\ber diese Fille haben im Grunde nichts mit unserem 

hen 1 tun, denn die Klektrolyte waren, wie aus der Lektiire 

\) ten iiber die Alkalien hervorgeht und wie wir beim 

Natron 1 nders testgestellt habs nh, zwar fest aber mit W “usser 


zt, so dals sie sich wie 


- 
a 
ussigen Anteilen durchset 
| ii ~ ~ 
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7 
n 
i> 
rerleben ist und uhniiches, kK 


Klektrolvten nennen. die Kez 


ich anderen und rein iiulss 

Untersuchungen iiber die E! 
chen Sinne legen bisher nur 
(er elektrolytis: La tung im & 
u erbringen und das Mals des | 


ertolgreic!| 


KARADAYS liber 


einer hochst interess 


ZU intel Cit 
Suihdae, besonders das Maibschwe 
] 
caben. qdieser noch heut 
weist Hirrorr nach, dals das Schw 
hel ernohtel nip ratur 
1] ) 4 
Metallelektroden Po 
an den Klektroden ertilirt 


Po] 
HI?TTORI 


entsteht. Die St 
durch eine an 
Leittihigkeit erkliirt 


Schwetelsilber treten nac 


in. die bewirken. dals Metall 
erhalten wird.* Die Gegenk 
nochst chw tukend entZl 


Aber die Hauptsache,  niimlich 
Leitung wird erwiesen. Beziig] 
Leittihigkeitsliteratur tester S 
sammenstellung br WIeDEMA? 
Arbeiten hervor, (] ils Viele Teste & 


erheblich unter ihrem Schme! 
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SOW OTL! 
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pre(ste Pulver. 
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 Vordergrund dadureh getreten. dafs sie als Leucht- 

rschen Lampe benutzt werden, und eine Unter. 

REYNOLD hat interessante weitere Beitriige liber das 

er ltesten UOxvde gebracht. Diese Arbeit lehrt 

hmoizenen und erstarrten Gemenge von 9 Teilen 

11 Teil Yttriumoxyd einen festen Klektrolyten kennen. 

hinertemperatul bereits die spezitische Leittihigkeit VO! 

besitzt. “so die bestleitenden wisserigen Lésungen noch 
im Leitvermégen iibertrifft. 

veutliche Elektrolyse fester Leiter mit guter Stromaus- 


r WanksurGc* beim Glase ausgefiihrt zu haben, indem 


leste (ala ils ulektrolyten zwischen ele Anode Vou 
im und eine Kathode aus Quecksilber brachte. Dabei 
makroskopisch wie mikroskopisch total unveriindert. 
dem Farapayschen Gesetz mit grolser Anniiherung 
ies Natriumquantum hindurch wanderte. scheint 
Natrium im Glase beweglich zy sein, eine Anschauung. 
tur das im Jodsilber gebundene Silber auf Grund 
pischen Beobachtungen beitritt, die er am Jodsilber 
lberelektroden gresammelt hat. 
Wakpuraschen Untersuchung liegt, wie man sieht. der 
senartig, imsotern die chemische Veriinderung des Elek- 
leden wird. Bei anderer Arbeitsweise erwiesen sich 


Nieselsuure an der Anode dem Kortgang der Klek- 


eines Versuches von Garrarp* zu gedenken, 

ftesten Jodsilbers gcelegentlich analoger 

menrerel reschmolzenen und gelosten Stotten nach 

Knicke in der Strom - Spannungskurve 

Ver uch eehor Dur teilwelse hierher, da das 

ich der hohen Temperatur entsprechend 
er Form abscheiden konnte. 


diirten wir teststellen. dals das Leitvermégen 


b. Dissertation, Géttingen 1902, 
644 und analoges bi ziiglich des berg 
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Je elektrochemische Verwandlung von Ba in BaCl, die elektr 
Arbeit 2F 2.69 Volt, liefert ferner die 


lng Bal! Bal d 


Arbeit vonl F »x 1.9 Volt. 
Verwandlung von Ba in BaCl 1F x 3.4 Volt geben, den 


| ba reduzieren. Garaphisch stellt sic] 


benutzung der Zeichen Ba’ BaC] und Ba” f 


rsehen wir die Vorgiinge bei der Klektrolyse mit grofse: 
erste Vorgang besteht in der kathodischen Bil- 
q ) ner Kieinen Menge Baryum. So bald dieses entstanden ist. 


es sich zulolge seiner Wirkung auf das Baryumchlorid 


€) mit Chi rur, Wir haben jetzt an der Kathode als potential- 
| Stoffe Baryum und Baryumchloriir, an der Anode Nickel! 
rir (NiC],). Demzufolge muls die Gegenkratt der Polari- 
| Der Strom zerlegt nun Baryumchloriir katho- 

| fk 1 Mol Chloriir verschwindet und 1 Mol Ba- 
teht. Indem dieses Baryum alsbald mit Chlorid wieder rea- 


tehen zwei Mole Chloriir. In Summa ist also das Ergebnis 


us ob das Chlorid direkt zu Chloriir reduziert wiirde. dit 
| r ist diejenige der Baryumbildung aus Baryumchloriir. 
* wir den Strom, so hért die Bildung von Barvum aus 


ir sotort aut. Der Verbrauch an Baryum aber durch 

Reakt mit Baryumchlorid geht unveriindert weiter und bewirkt, 
Baryum alsbald véllig verschwindet und nur Chlorir neben 

ian der Klektrode zuriickbleibt. Dieser Zustand ist natur- 


ab} Sein kaintritt kniipft sich an die Erreichune de. 


b) 2BaCl + NiCl, = 2 BaCl, + Ni, 


elektrochemiseh: 


imme muls Null sein, wenn wir 1 Ba zu lBaCl. dam 


h dieser Krejs- 


PERL GUTCH einen eintuchnen Kreisprozels Pewinnen., Liefert 


Bal oxydieren und sechlielslich 1 BaC), unter Riick- 


\ 
\ 
at 
| 
i i Z i 
‘ ry | 
| vit | tical I 
. 
Ba + 3.4-F Be 
a + 3.4 Ba 
«. q } 
4 
4 
= 
4 
Ba 
welche rund 1.9 Volt betriigt 


Wert ist ein ebenso tiktiver und theoretischer wie r Wi = 


Potential Fe > ke oisen Kisenchlorid ler 

Zinn, Zinnchlorid) in wisseriger Lésung. Kisen in Elser lng, 

(i@] | Latin in Kisenchlor sind haitbare Aus denel 

bestimmte melisbare Potentiale hntsprechen, Wie 

Barvumehloriir und eine unangrell bare elektro iC ] en Hbarvum 


chloriir und -chlorid. Eisen in E:senchloridiésung her 


theoretischer und tiktivel Zustand, aa diese beiden Stotte 


elinander unvertriglich sind und beim Zusammentretien an der Be- 


riihrungsstelle entweder das Eisen oder das Chlorid unter Chloriir- 


bildung autgezehrt werden muls. In der Tat hiitte man nur 


die Elektrolvse des Eisenchlorids mit so starkem Strome auszutiihre 
dals an der Platinkathode etwas Eisen auftritt. um sich ganz im 
analogen Kalle wie bei der Klektrolyse Von Chlorbaryum zu betinas 


Das andringende Chlorid wiirde das Eisen unter Umwandlung \ 


(‘hloriir stets von der Kathode wegtressen., aul der der Strom 


neu erzeugte und das Potential der Kathode wiirde die hohe Gegen- = 


kraft Eisen-Eisenchloriir aufweisen, wahrend das Versuchsergebnis 
in der Kisenchloriirbildung hestinde. Beim Unterbrechen ies 


Stromes aber ftiele das Potential aut den bleibenden Wert Eisen- a: 
chloriireisenchloridlésung zuriick. Dasselbe gilt vom Zinn in & 
chloridlésung. Nur legen sich in diesen wisserigen Loésunge 
Kinfliisse, welche die Jonenkonzentrationen auf die Potentiale 
wie ein Schleier tiber die Grundvorgiinge, weil weitgelende 
armungen an der Grenze der Lésung regen die Kathode statttinden, 
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iS itte mit Wahrscheinlichke;j 

pemperaturk In gewissen Temperaturgebiet 

Sc es einen der Salze) haben kénnen. 

q Chnren, a r das dritte oder das erste Glied 

ede) t. teht dann aber eine grofse Wahr- 

lalur, d die, 

tt, 1904, heferat in Elektrochem. 10. 640 
\ nat Tur adpess Konstante. die er J nennt in 
Werte mifcet seihe wicht rer 

iKt eiten ber ein Ver 
Welcl a lacht 
fst Vel bwinde nden stotte nen, 
Vo n di isrechnunga: 
le ru hrscheinliel 
\ lili Oder fast 
el iten nient 1 
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Lil Zellen mit wiisserigen Le hon 

trationeh abeeste maven, ng m 

Kraft unserer Daniellketten vers it dann sonde! Bice 
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so erkennen wir leicht (durch Ditterentiation nach 7’), dals di be: 
Energie sich mit der Temperatur im Verhiltn 
| he (Jesetz 1 
is die WiirmetOnung iindert, wenn das Ki he Gest 
ist. In 7 ist aber schon bei gewOhnlicher LTemperatur (15° 
2 8 log also gleich und erreicht 6.04 bel \\ 
Bedeutung genaudere Kenntnis Ge] De, \ Li ie 
braucht aber schwerlich niiher erlivutet werden, da die | 
+ 
deutlich macht. 
Man hat sich in den letzten Lo rel 
Konst wmten rie! } De i i | i i 
1] 
fervalle Vor) callin ill i | rif 
] ] | 4. | + very \ ‘ 
kKonstant ansehen und ein bestimmtes 
bilden konnte. Dadurch ermelt man Bsc 
KONST. 
-o die Konstante, wie man durch Vergleich mit (1 ht, ) Ss 
eutung eines von de! emperatur una i | ee 
zienten erhilt, dessen Beeintlussungen durch d 
bel ausgeglichenen lonzentrationen It u Lie | | 
ivieichung: lagers 
wiederum unter der Annahme, aa / ier bemeracur 
andert, in engen Lemperaturgrenzen mm | . 
sich mit groliser experim ruc! rkeit;: 
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le (ung Inauguriert hat. indem « 
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1 Wiirmen formuliert natte, in diesen 
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WEIS (iit Aut- 


Zusammenfassung. 
i I 4i KUO] 
| einem I[urst (rrungspunkt mit ansehn- 
\ K's Zabit aber nul 
~ ] Cl) : 
yter steht das Chlorbaryum vor, 
Cm Schmelzpunkte elektrolysiert 
In Zugelugt, so entstelht 
Na lantitativer Ausheuts Nohienstotl, indem das 
iT iZiert wird lst de] Klektrolyt karbonattfrei. SO 6ent- 
Harvumehlorii 
die ersten, in welchen die elektrochemisch. 


Ines esten elektro] ten an einer unveranderlichen 
I\ Litatlv studiert und Mit dem aARADAYSCchen In 


4 
3 
ata dba i ilid] ZwWwelten il} 
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\\ i’ Welseh darau] Gals Her: 
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om Strom zuerst cal 
} rat cit { 
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Abscheidung von tot! a 
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Die Gegenkratt bei der El 
uns erkennen. dals Barvumech 
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hi . Mittels der 1 
Reg i KOnnte cl is iit ‘ I> i 
Baryumehloriirs aus den 1 zu cal. a 
Die Kratt der umkehrbare istotioxvda a 
schen Regel zu 1.6 Volt b ‘ten Werte gt Bi 
Ursprii Ba hlorid heterte kathod & 
Rauchgasen war. Die Ursache wurde in d 
CO. + O = BalO. + 
gefunden. Dieselbe Wirkgggg \ Kohlensiiure und Sau = 
ber Chiorealclum und rnatriu Chie en. 
Versucn. 
Ks WUrdael ies Dal le 
und in naher bere ng cit 
Regel abgeleiteten Wert 
Die tneoretische soicher Da 
qadarveieg 
Aadrisruhe, Cheri } der 
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Uber die Konstitution der Fluorvanadinverbindungen. 


ven WII aie | ntersuchung sogenannte. 


KE] und VO begonnen. 


Von 


CT) l untersucht wa Cl). Be} unsere] 
Wil ile Absicht. die Konstitution qaieser 
ZU legen, welche verschieden auigetalst 


] entweder als Verbindung V anadinoxv- 
l | oder ais Kalium- 
Ortovanady) ture, in der ein Sauerstottatom 


e Fluor und das Hydroxyl durch ein Atom Fluor 


A 


\ ilim ileser letzteren Formel stiitzten wir uns auf 


riuors, in seinen Verbindungen ele 


\\ ul moéghich sein wiirde, mittels der 


hung r Produkte der Einwirkung von W asserstoftsuper- 
innte Verbindungen ihre Konstitution klar zu 


‘isalze von loigende} 


\ 
Menikorr und P. Kasanerzkxy. 
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irde die Kinwirkung 
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Wasserstotisupe! 
ne Substanz zu ert 


ikte dieses Verhiiltnis 

be) Einwirkung von Wasse 
) 

roaitenen Produkte Wil 


luor 
die Doppelsalze 


ion besitzen: 


1m Ammoniumsal: 
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naungen von \ anadl \ l Ld ‘iuorKkallum una 

nium, Kalium- und Ammoniumsal. luorvan fe 
Ind Toigende hy id L 

—O— } 

\ 

NH () 

4 

NH () ] 

L bsp Mmudprod 
| ler der | 
Kalium- oder Ammoniumsalz usiiure 

Bei der Wahl des Wasserstol ls als Reus | x 
Wir uns erstens danach, dals Wa Uperox 
\ madimsaure reagiert, Ndem sich Lure eae 
lanach, dals Wasserstofisuperox, AUS 
hbasische, sondern sauere Kigenschiat Lschlie lanach, 
riuol cnonwach mit anadin rit 
lt yay wird 
ito it iT >paiten Wiitd. 
Be 

1.” 

] arm } \ 
Kluor folgendes war: Kk: FI 6.6: 1 \ 

NH, : Fl = 5: 1, withrend in dem is \ 

4g 
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e Reaktion sehr stiirmisch ve 
ter Sauerstotf, und di Superoxy - 
! \nalyse zeigte, dafs in der erhal- 

hluor befand. Fluor wurde nach di 


& Substanz angewandt. Zum Titrieren Wurd: 


e Substanz haben wir wieder der Kinwirkung vo 


\\ Naeh welterer {uy tmalig 
\\ lisuperoxyd ist es uns gelune 
is ki enthielt 

Su L (Feri urbe UT) besteht cLUS 
Kristalle le ist leicht in Wasser lislich., wobej 

reagiert. beim Erhitzen de) Losung entwick 
rkung von starke) Schwetelsiure ent- 
lerte! Sauerstotl Die naly luft- 

erg tolgende Resultate 


10 g Substanz gaben 28.5 cem Sauerstoff zu VU" und 760 mm 
red Gefunden: O.OT0725 19.3") Sauerstotf. Zur Bestimmung 


\m Dak Wurde Substanz angzgewanadt, Zum 


| No. —@Q 
2 
iru ren ten, das r Voustand! 
|) Wir Jetzt aber 30 Wuasse) 
ly | verdrangen, haben wir die Reaktion de) 

il \\ isu} AUT CHAS Amon! Wlede 

net 35.68 . Wir hielten es fiir iiber- 

3 | ukte r Kinwirkung von Wasserstoffsuper- 
| niumsa esmal einer Untersuchung zu unt 

Cuen War, und adie Substal 
De] des Ammoniumsalzes mit 15 

iten wurde. Wir bemiihten uns. die Substan7 
a | 
q 
Dbestimme. 

(4 \ Proced: dosage, p. 14 


| perschuls voi Wa 

Substanz zu gewinnel haben 

schwachem W asserst 

grolsen QWuantitat von Alkolh 
Lie so erhaltene Subst 


g Substanz 


(60 mm red. 0.04% 
O.562S Substan 


W.O867 g oder 15.4" 
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Ammoniak 


V_O.. Getunden: 0.19908 g oder 


es aktiven Sauerstot 


Das Hauptinteres 


diem (sehalt Vor) Van 


ist ersichtlich. dals zw 


Diese Tatsache | 


ierklirung der Konsti 


produkt nicht drejenige 


haben, 


ts. Ammoniaks 


OU), 


| 
‘ 
rigs 
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BS 
\ 
14.63 Ammonlak. 
Zur Bestimmung liums wurde 0.5655 ibsta 
rewandt, (velunden \ J 
Vanaddiul. 
Das Verhiltnis d 2a LOTS \mm KS und 
} 
1 
eed, 
Z 
\ i ~ i | it it ! 
} Byes \ ™ 
per SU, retrocknel und alia ert. Lie \ 
Resultate: 
cem act. Sauersto ound 
r Sauerstoit. 
if 
nten o cem G 
 (act.): NH \ 
erweckt hierbei das Verhiltnis zwischen 
und Ammoniak. A iesem Verbal 
Atome Vanadium drei Molekill K 
ent prechen. 
unserer Meinung nach, maltsg i 
tution der Substanz, Minn a \usgangs- 
4 
NH, K}]—FINH 
} 
NH, —O 
eS 
« 
: i 


es erstens nicht méglich, bei der kinwirkung von W asser- 


fluor abzuspalten. und zweitens hitte) 

\mmoniums ce Pervanadinsiiure erhalten. |) 

\ ents} rechen zwej] Molekiile Ammoniak einen 


r 


vorgekommene Anderu) in dem Verhilt- 
lak erklirt sich dadurch. 


eine schwache Siure ist und_ teilweise 
\ rangt, Indem sich Ammoniumsuperoxyd bildet: ay 
auch die gebildete 
(iru r erhaltenen Resultate kann man das von uns ge. 
Produkt als ein Derivat der Pyropervanadinsiure yon fol- 
Au f Ing be ‘hte 


\\ neigt, dem er! altenen Produkt obige 


um so mehr, da es Metrkor; 


und Pissarsewsky ! gelungen 


\\ asserstotisuperoxyd aut die Metaper- 


von einem Uberschufs von Ammoniak. 


ler Pyropervanadinsiiure von foleender Zu- 


NH, 
NH, —O— ~Q 


_ 

\\ 
NH,—O-—O \ -() 
| NH () .() 
= 
() 
J 
| —= 
HH } ( ) 

berechne Gretunden: 
ict. () (act.) : 19.169 
15.31 NH, 15.49 
\ 30.63 30.48” 
r Kinwirkung vo 
| ure In Gegenwart vi 
mmensetzung zu erhalten: 
() 
NH, 

NH, —O -() 

M405 


\H () |. 

sind seiner cy htig: (11e ‘rwacgungel 
uns bei der Erklirung der Konstitution dieser 5a 

er tur falsch, hauptsachich deshaib., well eS ubs ! l 
das Fluor vollstiindig abzuspalten. Jetzt fault dieser Min 


da wir eine Substanz haben, die kel r enthiilt. 
Auf Grund’ friiherer und letzterer U 

bindungen des Vanadindioxytluorids mit Fluorkalyam und Flu 

ammonium und VO, wir zu dem Schiul 

velangt, diese Verbindungen das Kalium- moniu 

der Ortovanadinsaure repriisentieren, In welcher letzte! 

stoflatom durch zwei Atome Fluor und das Hydroxy! 


Atom Kluor ersetzt sind 


bel der Redakti eingvgeganvel all 
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Uber die Verwendbarkeit der phosphorigen Saure zur 
quantitativen Bestimmung von Selen und Tellur. 
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rer) kOnnen.! dafs die unterphos- 
Bedingungen die Verbindungen von 
tande ist. und dals man dle 


Bestimmung beider EKlemente be- 


ressant. auch das Verhalten der 
n Verbindungen zu _ unter- 
iven Literatur weiter keine An- 


\umerkung in P. TrReaApDWELLS 


urer LOsung nicht, wohl aber aus heilser 


tersuchung selen daher im folgenden 


igten zuniichst. dals dielenigen 
Selen und das Tellur als sechswertige 


» die Selensiure und die Tellursiiure. 


nul wierlg angegriften und_ nicht 
so ftiirbte sich z. B. eine konzentrierte 
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weilcher ,,seienige und lelurige oeaure 
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‘tlursiiure auf Zusatz des genannten Reduk- 
/ 202 und A. (yUTBIER ind RoHN, 
ay ; Lehrbuch der analytischen Chemie, Il. Band, 
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tionsmittels erst bei anhaltendem Erhitzen schwach braun. ohne 
ein Niederschlag erhalten werden konnte. und in einer verdiin 
wiisserigen Lésung trat auch nicht einmal diese geringfiigige 
tion, welche sich durch die Bildung von kolloidalem Tellur bemerk- 
bar machte, auf. 

In der niedrigeren Oxydationsstufe dagegen, d. h. bei Verwen- 
dung von seleniger und telluriger Siiure, tritt unter bestimmten 
Bedingungen sehr rasch Reduktion und quantitative Abscheidung 
eines Niederschlages ein, wenn man nimlich in salzsaurer. stark 
konzentrierter Lésung und in der Siedehitze arbeitet. 

In alkalischen und neutralen Lésungen erfolgt wohl auch beim 
Kochen Reduktion, aber dieselbe geht nur bis zur Bildung der ent- 
sprechenden Hydrosole, und ein Niederschlag kann nur erhalter 
werden, wenn die Lésung nachtriglich noch mit konzentrierter Nalz- 


siure angesituert wird. 


Zur Austiihrung der Bestimmungen habe ich folgenden VW eg 


elngeschlagen 


l. Selen. 


Eine venau abgewogene Menge Von seleniger Suure esp. VOl 
Selendioxyd wurde in einem, mit einem Uhrglase hedeckt Becher- 
glase, in wenig Wasser gelést und mit 5—10 cem konzentrierte) 
Salzsiure versetzt: dann wurde die F liissigkeit mit einer trisch be- 
reiteten konzentrierten wisserigen Lésung von phosphoriges 


mmischt und zum Sieden erlhitzt. 


Das Fliissigkeitsgemisch ftirbte sich zunichst gelbrot und dan 
dunkelrot, bis plétzlich unter anhaltendem Kochen die Abscheidung 
des Selens hegann., welches sich (sestalt seiner SchbwarZzen KrIstlil- 
linischen Moditikation zu Boden setzte: nachdem sich die F liissig- 
keit gekliirt batte, wurde durch Zugabe von neuen Mengen des 
Reduktionsmittels aut quantitative Fiillung gepriitt und schliefslich 
wurce der Niederschlag durch elnel vorher bel 105” bis Zur (7e- 
wichtskonstanz getrockneten Platintiege! nach Nerunaver filtmert 
mit lauwarmem Wasser bis zur neutralen Reaktion ausgewasche 
und ber 105° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet 

Kiltrat und Waschwasser wurden gereinigt und nach dem Ein- 
kochen nochmals auf quantitative Fallung gepriift: in keinem Falle 
konnte noch Selen nachgewiesen werden 
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450 
Lie Analysen selbst ergaben tolgende Resultate: 
U.2952 ergaben U.1511 Se. 
io 2. 0.2597 g H,SeO, ergaben 0.1780 g Se. 
8. 0.1882 ¢ H.SeO, ergaben 0.1141 g Se. 
Berechnet tir H,SeO,: (sefunden: 
61.27 °/. Se 1. 61.49°/. Se 
2. 61.44"), Se 
3. Se. 
U.8204 g SeO, ergaben U.2274 g Se 
O.2525 SeO, ergeben U.175s g Se. 
Berechnet fiir SeQ,: Gretunden: 
71.19°/, Se 1 71.14") Se 
(1.00"/, Se 
6. TO.54 Se. 
2. Tellur. 
Die genau abgewogene Menge von Tellurdioxyd wurde wiederum 
inem bedeckten Becherglase in iger Salzsiure unter 
chwache erwiirmen gelést und mit einer konzentrierten wisserigen 
Lisung von phosphoriger Siure versetzt; bei dem Erhitzen des 
it hes trat zuniichst auch Farbung der Flissigkeit und 
. inn Abscheidung des Niederschlages ein; nachdem der Nieder- 
: chlag h zu Boden gesetzt hatte, wurde wieder die Priitung auf 
titative Fallung ausgetiihrt und dann wurde das abgeschiedene 
- ‘Tellur ch einen bei 105” bis zur Gewichtskonstanz getrockneten 
+ Neupauer-Tiege! abtiltriert, mit lauwarmem Wasser bis zur neutralen 
Reakt ausgewaschen und schlielslich ber 105° bis zu konstantem 
(gewicht getrocknet 
7 Die vereinigten Filtrate und Waschwiisser wurden unter Zugabe 
von phosphoriger Siiure auf ein geringes Volumen eingedampit: es 
g igte si als die Filtrate von den Bestimmungen 9 und 10 voll- 
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den Analysen 8, 11 und 12 war die 


itene Tellurmenge nicht wigbar, wihrend sie bei Analyse 


tellurtre! bel 


hia 


at 


rug 
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LO. O.2436 


0.38034 


12. 


| 
9, 0.13383 ¢ TeO. ergaben 0.1067 Ts 


Berechnet fiir Te (vetunden: 


¢9.49 le 
Q SO.10 
79.95 °/, Te LO. 79.60 °/, ‘Te 


SO.O0 ” ‘Te. 


Aus den mitgeteilten Analysen ist es ersichtlich, dafs die phos- 


phorige Saure unter den angegebenen Bedingungen mit Ertolg zu 


der gewichtsanalytischen Bestimmung von Selen und Tellur heran- 


gezogen werden kann. 


Krlangen, Chem. Laboratorium der Ag Universitat, November j 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. August 1904. 
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Uber die Trisulfoxyarsensaure. 


Roy W. MeCay und 


l6 Jahren Hntdeckung, dals die Mono- 


im treien Zustande bestehen kann. sowie die 


ende Beobachtung Vou PREIS 2. dals CS auch eine 


gibt, machten es héchst walirscheinlich. 


zu existieren vermag. Versuche. diese 


e zu isoheren, sind schon von MeCay®. von 


und von Fosrer® angestellt worden. In seine) 
iber die Kinwirkung von Schwetelwasserstoft auf 
car McCay®, da es ihm gelang, in den mit 
behandelten Lésungen von Arsens‘iure Disulfoxy- 

Mengen zu entdecken, die (wenigstens voriiber- 
ier Trisulfoxyarsensiiure angenommen, und zwar 
len Gang der betreffenden Reaktion médelichst 
Wenn auch die Ergebnisse der zahlreichen 
cht véllig iibereinstimmend sind. so zeigen 

dals bei der Kinwirkung von Magnesiumoxyd 
uspendiertes Gemenge von Arsentrisulfid (1 Mol.) 
ome ele Verbindung gebildet wird, deren 


hen dem der Disulfoxyarsensiiure und der Sulf- 


Hotinung. etwas bessere Resultate zu er- 
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halten, beschlossen wir, die Einwirkung von Magnesium 
trisch gefalltes Arsenpentasultid zu untersuche 

Unsere Versuche ergeben. dals die Trisult xXVarsensiiure 
existieren kann. wenigstens in Form ihrer Salze. Wes 
mit Mineralsiuren behandelt, so zerfillt die in Freiheit 
Siiure sotort, und zwar in Schwetelwasserstott, Wasser wu 
pentasultfid. 

Mit der Entdeckung der Trisulfoxyarsensiure wird die 
der zwischen Arsensiure und Sultarsensiure liegenden Sulto 


siuren vervollstindigt: 


Arsensiiure, H,AsO.. 
2. Monosulfoxyarsensiiure, H,AsO,S. 
3. Disulfoxyarsensiiure, H,AsO,S,. 


Trisulfoxyarsensiiure, H,AsOs,,. 


Sultarsensiiure, As,. 


A. Die Einwirkung von Magnesiumoxyd auf Arsenpentasulfid 


Frisch gefiilltes, in Wasser suspendiertes, Arsenpentasulfid wit 
hei Gegenwart von Magnesiumoxvd vollstiindig zersetzt und in Lésu 
gebracht. Die Umsetzung ist nach einigen Minuten beendet, oder 
sie vollzieht sich erst nach Stunden, je nach den Versuchsbe- 
dingungen, unter denen der Vorgang statttindet. Solche Bedingunger 
sind: eine innige Vermengung der reagierenden Substanzen dure! 
Reiben mit Wasser im Morser, ein nachheriges andauerndes Schiitte] 
der Fliissigkeit und die Temperatur. Vollzieht sich die Reaktion 
bei Zimmer- oder niedriger Temperatur, so ist das tibrigbleibende 
Magnesiumoxyd stets weils und die Lésung farblos oder schwach 
gelblich getirbt. Die weiterhin zu beschreibenden Versuche sen 
erkennen, dafs die Lésung grolse Mengen Magnesiumtrisulfoxyarsenat, 
kleine Mengen Magnesiummonosulfoxyarsenat und Magnesiumsultoxy- 
arsenat und wahrscheinlich sehr kleine Mengen Magnesiumdisultoxy- 
arsenat enthilt. 


Folgende Gleichungen, aul deren (GGenauigkeit ibe) Kell besonderer 


Anspruch fremacht wird. liefern ein ungefiihres Bild der verwickelten 


Verhiltnisse: 


24MgO + 8As,S, = 4Mg,(AsOS,), + 2Mg,(AsO,S), + Mg,(Ass, 
+ Mg,(AsO,S 
oder 


42MgO + 14As,8, = 9Mg,(AsOS8,), + 4 Mg,(AsO,S), + 
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Der ersten (sleichung gemals enthalt die Lésung alle vier 
Magnesiumsalze, wihrend nach der zweiten kein Disultoxyarsenat, 


aber em grolser Uberschuls von Trisultoxvarsenat darin vorhanden 


ISL. Sumtiche Versuche lassen erkennen. dals aer Vorgang durch 


ne trielchung am Sten dargestellt wird. Die Reaktion 
hei ene bhochst komplizierte zu sein, und zurzeit ist es unmog- 
mannigiacnen echselwirkungen der Substanzen dureh elne 


wieichung genau Zu veranschaulichen. Soviel steht lest, hel aer 


Reakt: @! teht liner ein groiser Uberschufs des trisulfoxvarsen- 
Sui Zes, Da es nicht gelang, die Magnesiumsalze in fester 
Korn i isolleren, SO wurden sie im allgemeimen die entsprechenden 
2 Natriumverbindungen, welche sich leicht mittels Alkohols gewinnen 
issen, tibergetihrt. 
Tertiires Natriumtrisulfoxyarsenat. 

Na, AsOS 11 H,O. 
Versuch 1. Ungefihr 45 g Magnesiumoxyd und 26 @ frisch 
\rsenpentasulfid' wurden mit etwas Wasser im Mo6rser 
1 elem zarten Schlamm zusammengerieben, und der Schlamm 
urde mit SOO com Wasser in eme Flasche gespiilt. Nachdem das 
“4 Gemenge § Stunden lang bei einer Temperatur von 18° gestanden 
: \ die Reaktion vollendet. denn die gelbe Karbe des Sulfids 
mel u erkennen, und das iibrigbleibende Magnesium- 
wells. Das in Lésung iibergegangene Magnesium 
wurde odaun mit einem Uberschuls von Natriumhydroxyd als 
Lit imhvdroxva getillt, das fsemenge Von Magnesiumoxyd una 
VMagnesiumiydroxyd durch Filtration entternt, das Filtrat mit Alkohol 
beginnenden ‘Triibung versetzt und die Lésung in den 
nk gvestellt. Allmiihlich sechieden sich tederige Kristillchen aus, 
| nach Verlauft von emigen Stunden sich in schéne. farnkraut- 


he Formen verwandelt hatten. Kel der ersten Kristallisation 
wurden ungetabr 30 g dieser schénen Kristalle erhalten. Das mit 


4 prozentigem Alkohol gewaschene Salz wurde in 375 cem Wasser 


und dle mit etwas Strontiumchlorid versetzt. um 
loas bei siimtlichen Versuchen angewandte Arsenpentasulfid wurde durch 


‘rsetzen von Natriumsulfarsenat mittels Salzsiiure bereitet. 
Das Natriumsulfarsenat wurde in grolser Menge und reiner Form nach 


ner vou SENIUS @1ngetublrten Methode dargestellt. Leritschr. an Chem. 
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etwaige kleine Mengen von Monosulitoxvarsensiure zu entte 
Nach 12 Stunden hatte sich ein kleiner Niederschlag gebiidet, wel 


ile Reaktionen aer Monosultoxy irsensaure zelgte. Las litrat 


Natriumstrontiummonosulfoxyarsenat mit Baryumchlormd Ll ber- 
schuls versetzt, gab e1men schweren, Siibergianzenden timmernden 
Niederschiag, der nach del Auswascher mit Wasser oe £ 
Der Gehalt dieses Salzes an Baryum wurde sodann bestimmt, und 
das ubrigbleibende Material durch 15 Minuten langes Erlitzen am 4 
W asserbad mit etwas mehr als aer berechneten Menge Natrium- 
sulfatlbsung zersetzt. Nach 20 Stunden wurde das baryumsultat E 
abfiltriert. Das Filtrat, mit emem gleichen Volumen Alkohol ver- | 
mischt. leferte nach langem Stehen im Ejisschrank 7 ¢ der zier- 


lichen, tarnkrautihnlichen Kristalle. Sie wurden mit 50 proze! 


Alkohol ausgewusclhien, durch helspapier abgeprelst und mogiich 
schnell durch Fiacheln getrockuet. 


[das Salz war rein wells. Seine verdiinnte Lésung. in der Kilte 


mit einigen Tropten von WrInLANDs Reagenz versetzt, gab sotort 
keine Reaktion. Sulfosalz war also nicht vorhanden. elm Stehen- 
lassen wurde die Losung bald gelblich und triibe. Wenn die mit 


einigen Tropfen von WEINLANDS Reagenz versetzte Loésung des Salzes 


annihernd zum Kochen erhitzt wurde, schied sich fast augenblick- 
lich em volumindser, orangeroter Niederschlag aus ihr heraus. 
Lisungen von Disultoxvarsenaten, mit WEINLANDS Reagenz versetzt, 
reagieren auch triige: allein solche Lésungen triiben sich erst nach 
Stunden, und nach dem Erhitzen zum Kochen muls man sie ein 
Weilcheu stehen lassen. ehe der wahre Niederschlag von Antimon- 
sulfid sich auszuscheiden antiingt. In der Lésung eines Trisulfoxy- 
arsenuts verursacht das WrrNnLANpDsche Reagenz schon 
Kntstehung des orangeroten Niederschlags. Um das Verhalten de 
Salzes gegen Baryumchlorid zu untersuchen, wurden Lésungen, die 


(1) 0.01 g, (2) 0.03 g, (3) 0.05 g und (4) 0.1 g der Verbindung u 


r 


10 cem autgelést enthielten, mit Baryumchlorid versetzt und hettig 
geschiittelt. Nach vielstiindigem Stehen war Lésung (1) unveriindert, 
Lésung (2) war tribe, aus Lésung (3) hatte sich ein kleiner und 
aus Lésung (4) ein recht bedeutender, kristallinischer Niederschlag 
ausgeschieden. Diese Versuche lietern auch den Beweis, dals keine 
ansehnliche Menge von Disulfoxyarsenat mit den farnkraut&hnlichen 
Kristallen beigemengt sein kénnte, denn sogar eine Lésung von 0.01 py 


Natriumdisulfoxyarsenat in 10 com Wasser aufgelést, mit Baryum- 


chlorid versetzt und hettig geschiittelt. gibt binnen einigen Minuten 
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ederschlag, und eine Lésung von 0.02 g des Salzes in 10 ccm 
er und aut gleiche Weise gepriift, lefert fast augenblicklich 
Niederschiag. 
Kine verdiinnte Losung des Salzes, mit Salzsiure stark ange- 
iert, gab sogleich einen gelben Niederschlag und zu gleicher Zeit 
kelte sich Schwefelwasserstott. Das Filtrat vom gelben Nieder- 

if blheb lingere Zeit ganz klar und triibte sich héchst schwach 
eim hKochen. Disulfoxyarsensaures Salz war also nicht vorhanden, 
tte sich das Filtrat heim Stehen. resp. beim hKochen, stark 
vetribt. Das Vorhandensein irgend einer bedeutenden Menge 
sulfoxyarsenat war auch ausgeschlossen, denn eime solche Bei- 
ischung wiirde im Filtrat vom Arsensulfid eine rasche und ansehn- 
he kiallung von Schwetel verursacht haben. Es hat sich heraus- 
telit, dafs eime Lésung emes Trisulfoxyarsenats, mit viel Salz- 
yersetzt und in einer dicht verschlussenen Flasche (um das 
weichen des Schwetelwasserstotis zu verhindern) 24—386 Stunden 


autbewahbrt. eine Zersetzung erleidet, welche sich genau durch 


folgende Gleichung ausdriicken lilst: 
OH H H 
S As’ SH 
SH r 
(oH S H H 
Dey cleichen Umstiinden statttindende Verhalten el1nes Disult- 
wurde sch Vor elmigen Jahren Vou McCay? heobachtet: 
6H,AsO,S, = As,S, + As,S, + 45 + 2H,AsO, + 6H,O. 
las Salz verwitterte rasch in trockenen und _ heilsen 
ohiire. Im <Arbeitszimmer und in einem verkorkten Glas- 
hrehen aufbewahrt, wurde es schon nach Verlauf einiger Tage 


ly ind reagierte dann aut Sultosalz. Spiter wurde beobachtet, 
(fs man s wochenlang intakt erhalten kann, wenn man es 1m 


verschiossenen Rohr und im Eisschrank aut bewahrt. 


Analyse. 


Berechnet fiir Na,AsOS, + 11H,0O: (sefunden: 
Na 19.22 °/, 15.73 °/, 
As 16.50 ,, 16.79 ,, 
S 21.16 ,. 20.10 , 
H,O 13.60 ,, 43.114,, 
ymnorg. Chem. 29, 49. 


* Das Salz wurde mit vorher gegliihtem Bleioxyd vorsichtig gemengt und 


, 
‘ i 
\ 
a. 
asi 
I 
~ 
— 
. 
= 
“3 
- 
» 
. 
+ 


Der wehait an Schwetel St allerdings ll niearig [pe 

anderen Resultate slnd zZutriedel elle! 
Das Filtrat von den 30 ¢ Salz. mit mehr Alkoho! verset 


stark abgekiihlt. leferte eine weitere Kristallisation vo 
Mit den vorher erwiihnten Reagentie gepriit. gaben; L 
dieses Praparats keine Reaktionen aut Sulfarsenat, Monosult 
und Disulfoxyarsenat. Es enthielt 20.6° Schwefel und 43.) 
W asser. 


Versuch 2. Der vorliutige Teil dieses Versuches wurde. wie 


bel ? angegeben., ausgetiihrt. Gadus Magnesium mit 


hydroxyd als Magnesiumhydroxvd gefalit und abnitriert war. 


lieterte das mit Alkohol vermischte trat 2o des wells nm. KIIStAal 


sierten Salzes. Sein Verhalten gegen Wernuanps Reagenz, Salz- 


siure und Baryumcehlorid stimmte vollstiindig mit jenem beim erste) 


Priiparate beobachteten iiberein. 


Na 
As 16.92 
S 20.06 
H,O 43.37 


Der Gehalt an Schwetel ist auch in diesem Fall zu niedrig 
Das Salz enthielt héchst wahrscheinlich sehr kleine Mengen Mono- 
sulfoxvarsenat, die sich mit Strontiumchlorid schwer nachweise) 
lassen. 

Versuch 3. Vorliutiger Teil wie bei 1. Die die reagierenden Sub- 
stanzen enthaltende Flasche blheb 7 Stunden lang bei 1s het 
woraut die mittels Natriumhydroxyds von Magnesium befreite Fliiss: @ 
keit in zwei Teile geteilt wurde. Der erste Teil wurde mit vie 
Alkohol vermischt und die Temperatur der Losung méglichst se] 
erniedrigt. Die aus der F liissigkeit anschielsenden Kristalle 


rein wells und gaben keine Reaktionen auf Sultarsenat. Mono- < 


sulfoxyarsenat und Disulfoxyarsenat. 


Berechnet fiir Na, Ast + |] HO: (vetunde! 


21.16% 


das (remenge in einer langen, engcn, yveren Mitte mit hy lv’ Ve! 
sehenen und an einem zugeschm izenen (slasrohre tark erhitzt } 
der Kugel verdichtete Wasser wurde direkt gewogen im. Jour ts 


(1894), 31. 


‘ 
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Anaivse. 
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Teil wurde auch mit viel Alkohol vermischt. aber 
Kristallisation unterworfen. Ausbeute etwa 13 g 


suitute welter unten. 


wurden in 125 cem einer verdiinnten Lésung 


xyd (1: 400) autgelést und daraus mittels Alkohols 
refalit. Wieder wurden tarnkrautiihnliche Kristalle erhalten. 


Berechnet fii (vefunden: 
ASOS 11 H,O: Direkt gewonnenes Salz Umkrystallisiertes Salz 
\ 16.50 ,, 16.71 ,, 16.78 ,, 
1.16 ,, 20.26 ,, 20.70 ,, 
a" Versuch 4 Vorliutiger Teil wie vorher. Die das Gemenge 
% iltende Flasche bheb 5 Stunden lang bei 18° stehen. Ein 
Magnesiumhydroxyd betfreiten Filtrats, mit viel Alkohol 
g’ tzt und schnell abgekiihlt, lieferte 10 g Salz. 
e Schwetelbe Limmung ergab VO.S® eine Wasserbestim- 
Heses Priiparats wurden in 110 cem der verdiinnten Lésung 
Natriumhydroxyd autgeliést und wie gewOhnlich mit Alkohol gefiillt. 
a, \usbeute 4g. Das Salz war sehr rein, denn eine Schwefelbestim- 
‘ | ergab 21.31°).. Das tbrig bleibende Material wurde wieder 
innten Lauge autgel6st und mit Alkohol gefiillt. 


inet fiir Na, AsOS, + 11 H,O: (sefunden: 


S 21.16°/ 21.259) 

5a Versuch 5. Das Arsenpentasulfid und Magnesiumoxyd (die bei 
= |. angegebenen Mengen) wurden mit Eiswasser iibergossen und bei 
O° zu einem diinnen Breil zusammengerieben. Die gelbe Masse 


wurde sodann mittels Kiswassers in eine Flasche gespiilt und die be- 
| Klasche im Eisschrank stehen gelassen, bis die Reaktion 
let war. Die von Magnesium mittels Natriumhydroxyds be- 
liissigkeit, mit Strontiumchlorid versetzt, gab nach lingerem 
ehen eimen kleinen kristallinischen Niederschlag von Natrium- 

tiummonosultoxyarsenat. Kr wurde abfiltriert und das im Fil- 


it vorhandene Strontium mit Ammoniumkarbonat entfernt. Aus 
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der so erhaitenen Lésung wurde, wie au! 
ein Priparat erhalten. welches De ler Analyse 
von 21.02 Zelgte. 

Versuch 6. Ein inniges Gemenge von 4: 
und g trisch getilltem Arsenpentasulfid wurde, 
angegeben, behandelt und mit SUVO ccm in en 
Der Versuch wurde im Freien bei starker Winterkiil 
Nach Verlauf von mehreren Stunden war die 


Die vom Magnesium wmittels 


lieferte. mit Alkohol vermischt, 40 @ Natriumtrisi 


Salz wurde in Wasser aufgelést und die Liésung. behufs Abscheidut 
des belgemengten Monosultoxvars: nats, mit strontiumechiorid ve 


‘ 


Krhalten 0.7 g Natriumstrontiummonosulfoxyarsenat. Wieder wu 
das Losung vorhandene Strontium mil Ammoniumkarbo! L felali 
und das Trisnlfoxyarsenat mittels Alkohols gewonnen. Ausbeut 
bei der ersten Kristallisation, 15 g. Das Priiparat wurd 
90", igem Alkohol gut ausgewaschen, z 
und zwo6lt Minuten lang bei 22" getroc 
Mung ergab 20.9"/,, eine Wasserbesti 
Versuch Dieser Versuch Will 
holung von 6. Das zuerst erhaltene Salz 
und der Kristallanschuls schon nach « 
Kristalle waren rein wells und zeigten t 
das fiir sie so charakteristische farnkr: 


die Anaiyse zeigt, war das Priiparat sel 


Berechnet tir Na, Ast 1 | 
Na 15.22 
As 16.900 


21.16 


Die Ergebnisse der oben beschrieben 
weiteres aut die Formel Na,AsOS, fii 
der Trisulfoxvarsensiu 

Ks wurde schon bemerkt, dats 
unbestiindig sel. Wahrscheinlich zerti 


hsultox. aursenat. Jedentalls 


t Kin Salz Vou gleicher 7. 


erhalten. Er stellte es dar durch Einwirku 


inenge von Arsentrisulfid und Sechwetel. 


~ 
Henne else. 4 
iwel 
SCHO ben 
le gespult. 
e vgemacht, 
oOuendet, 
| > 
befroite Lisuns 
‘ 
iretunde 
, 
Z21.1¢ 
i Ail hal Ail i 
(Lie st nach-e- 
nsetzung wurde s einmal von Foster 
vou Magnesiumoxyvd auf ein Gi 
norg. Chem. 37, 64 
ana 


lachdem die Zersetzung laingere Zeit vor sich gegangen ist. 


Ing iaist sich vielleicht durch die folgende Gleichung zum 


2 Na. AsOS > Na, AsS, + Na, AsO,5,,. 


Vorhandensein von Monosulfoxyarsenat im gelb gewordenen 
iuch festgestellt, allein die Menge, die gefunden wurde 
yering. Die wichtigsten Beziehungen zwischen den Siiuren 
vou der Arsensiure bis zur Sulfarsensiiture. erkennt 


en aus der Betrachtung folgender Tabell| 


Natriumsalz Natriumsalz (| Nati 
lertiires (Losung) 
Siiure Natriumsalz con 


HC] WeINLANDS 


Lily 
\ in vel Na, AsO.S + 12 ‘Triibt sich unter L. von 0.08 iy 
La weilse Kristalle Schwefelabscheidung, zum Kochen 
bestind: hesonders beim triibe nach \| 4 ni 
kerhitzen Spiter sehr k 
Nieder 
= erdiinnte weilse Kristalle relber Niederschlag zum Koel e 
bestindi (As.S. 4 tribe nach 1 M in 
ka Spater bedeut: = 
Niederseh 
Nicht in Na AsO, 11 HO + Ass L. von 0.038 in 1 
4 ensdu weilse Kristalle sotort in der Kiilte auf 75 eln 
LAsOS, bekanut inbestindig liefert einen 
4 orangeroten N 
schliag n | 
Sulfarses Nicht in Nag Ass, +5 HO Hus + As,s Sehr verdiinnte L sti 
Losung schwachgelblich sotort in der Kilte geben sotort elnen 


HOA eKannt Kristal roten Nieders« 
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lrisulfoxvarsensiure scuaite 


die Theorie voraussagt. = 


Wie schon erwihnt, wurden bei der Darstellung de 
Natriumtrisulfoxyarsenats die die Magnesiumsalze  enthaltende 
sungen direkt mit Natriumhydroxyd behandeit, und da en 
von Magnesiumoxvd und Magnesiumhydroxyd durch Filtration et 


fernt. Da nun simtliche Filtrate grolse Mengen Trisulfoxvarsenat 


aber nur kleine Vengen Vonosultoxvarss hoe te! 

Vou Disultoxvarsenat enthielten, schien vortelll 

wellsel, schieimigen, voluminose! Nieders ninge nversu lig 


zu unterwerten. 


\atPluinsalz Natriumsalz Natriumsal: Natriumsa Scliwet 
Losung Losung LLosung 
Na 


Losung entsteht elu kes entsteh wv ent 


ein weilser weilser Nieder wellser, kristalln braunroter Nied 


innter Losun Ks entsteht ein Ks entsteht k ent 
it ein wellser. wellser kristallin. Niederschia iwarz Nied i. 2h 


nische r Nieder Niederse! Lag Chia 
schlag (Wiirtel) 


kk li Ni 
ai’ 


th) | 
Der Stufengang aer kKigenschatten ist Intere 
sich in die Reihe ein, gerade wie 
fe 
Viederschlag schiag Niedersehiag SC 
in LO cem entsteht Keln 
tert sofort einen Niederschia 
Minzenden Nieder 
vim Stehen, eine 
r von 0.05 g 
n kristallinischen 
Be 


7, i ZAweck Wurde er anhaltend mit W asser vewaschen 

War DIS das aschwasser, mit Salzshure angesiuert. sich nul 
wach triibte. Er enthielt immer noch Sulfoxvarsenat. vielleicht 
basischen Zustande, denn wenn ein Teil davon in Salzsiure aut- 

wurde, schied sich Schwefel aus der Lésung aus. und das 
Vom Schwe lel, mi Scliwefel wasserstoft hehandelt. lieterte SO- 
felben Niederschlag von Arsentrisultid. Dieses Verhalten 


eutete aul die Anwesenheit von Monosulfoxvarsenat. 


|) Vorhandensein yon Mor osulfoxyarsenat wurde in der Tat 

hy en eines ‘Teils des Niederschlages mit verdiinnter Natron- 

rsetzen der vom Magnesiumhydroxyd betreiten liissig- 

keit 1 Strontiumechiorid bestiitigt. Die nach vielstiindigem Stehen 
Ing sich ausscheidenden wiirtelf6rmigen Kristalle von Natrium- 


rsehat sind fiir dle Monosultoxyarsensiiure 


an liels sich nicht mit Sicherheit 


I) Natriumstrontiumtrisulfoxvarsenat. 
NaSrAs' LOHLO. 


filltes Arsenpentasulfid wurden mit iiberschiissigem 

| ya und Wasser, wie vorher angegeben, behandelt. Die 
\| mittels Natriumhydroxyds in die entsprechenden 
rbindungen tbergetiihrt und die etwa vorhandene Mono- 

ture durch Versetzen der Lésung mit Strontiumchlorid 

he vorn Niederschlag getrennte Lésung wurde sodann mit 

und mit Alkohol vermischt und abgekihlt. 

ein Wellses, kKristallisiertes Salz austiel. Es wurde zweij- bis 
Wasser und dann mit verdiinntem Alkohol vollstindig 

Das Trocknen geschah bei 18°, und zwar durch 

\ viscli spuaplel und Kiicheln. Da die Verbindung 
Ve au vou nutel strohgelb werden, 

irde sie gle) nach dem Trocknen in ein dicht zu ver- 

les Rébrchen gebracht und im EKisschrank aufbewahrt. 


Das Priiparat keme Reaktior iuf Sultarsenat. Monosultoxyv- 
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Berechnet fiir NaSrAs 


() 5.51 £02 (Dif 
S 2U.12 19.76 
37.69 ,, 


Nachdem die Verbindung mehrere Tage lang im EKisschrank 
gestanden hatte, wurde sie wieder wells, und eime wiisserive Li lig 


davon, mit W EINLANDS Reagenz geprift, gal) eine schwache Reaktior 


aut Sultosalz. Nach wochenlangem Stehen wurd: 


Sle veid, 
Garin 


und das V orhandensein Vou anderen Sulfoxvarsenatet 
nachweisen. 


C. lertiires Calclumtris senat. 


Ca,(AsOS.), + 20H,O 


[ Salz darzust llen, Wurdehn & @ aer Natriumverbu 


120 cem vorher ausgekochten Wassers autgelést, die Loésung 
wurde mit 100 ccm einer balbnormalen Lésung von Calciumelhlorid 
versetzt, mittels Kiswassers abgekiihlt und mit Alkohol very hit 
Nach elustiindigem Stehen bel ()” schieden sich Bil ehel 
nadelf6rmigen Kristallen aus der Lésung aus. 

Analyse 


Berechnet tiir Ca, +t 20H,O: iseftunde! 


Cu 14.1" 13.9 9 


22.5 21.8 


‘ 
LOG.0 
Die gefundenen Zahlen stimmen nur anniihernd mit den be- 
rechneten iiberein, doch unterliegt es woh! keinem Zweifel. da Wil 
es Hier mit dem alciumsalze de} lrisulfoxval Zu 
' Die Probe wurde mit Blei xyd und Borax gemenet. und das W ie 
nach der Methode von bestimmt. lyon. Journ 1S (1804 


; 
| Ana 
| 
Na 5.10 
| 
of, 
| 
4s) &) 


tH4 


Baryumsalzen und 
Natriumtrisulfoxyarsenat. 


Bbaryumchlorid bewirkt in Lésungen von Natriumtrisulfoxyarsenat 
en, Kristallinischen Nieders« hlag, der jenem von Baryum- 
enat ti hend ahnlich sieht. und zuerst war die Annahme 

immensetzung lhelse sich durch die Forme] AsOS 

ler NaBsAsOS, ausdriicken. Versuche aber lassen erkennen, 


3/2 
tals 
ing keiner dieser Formeln entspricht, dafls sie vielmehr 

nt kKompiizierte Struktur hes 
Ve} ich Losur Von Natriumtrisulfoxvarsenat wurde 
mit Barvumehlorid versetzt und der entstandene seide) eliinzende | 
\ rschiag bhiitmert. Er wurde mit Wasser und Alkohol aus- 
en wm Zimmertemperatur getrocknet. Die Substanz 


yells, bestand aus klemen Kristallen und schien sehr be- 


sie gab alle die tir die lrisulfoxyarsensiiure 
tische veaktionen 


g des Salzes wurden mit rauchender Salpetersiure 
Mrhalten 0.444 BaSt ). Das Filtrat vom letzterem. 
eferte weiter U.4381 BaSQ,. [ies zelgte, 
- us n der Verbindung vorhandene Baryum etwas mehr als dazu 
a. Hiilite des Schwetels zu binden, ein Ergebnis welches 


Rormel ba.(AsOS,\ als auf die Forme] NaBaAsOS., 


nmt man an, die Zusammensetzung des Salzes 
ar innte Korme!] ausgedriickt. SO hitte das Barvum 


Xydation em Drittel des Schwefels gebunden. Wihrend 


des Scbwetels in Lésung hitten bleiben sollen. oleende 
ij t*] setunden 


~ 
9.86 
bestimmung des Natriun wurde nicht gemacht. 


aiz von der Forme! Ba \sOS,), + 5H,O miilste folgende 


| 
I Die We I) 
Analys 
LIU ALY Se, 
4: 
= 
Cl 
147 
As Li ee 
| 
A Salz \ 
e besitzen: 
+h 


sind zu miednig. 
Die Annahme. die Verbindung sei das tertiire Saiz d 


oxvarsensiure, mit irgend schwer  zuenthr! 
reinigung gemengt, wurde naturiich aulgestelit, 


suche liefern den Beweils. dals die Voraussetzung eu 
liche war. 
Versuch 2. 30 g@ Natriumtrisulfoxyarsenat wurden a 


und mit Baryumchlorid gefillt. Ausbeute JO g Baryumsatz. 


Ba 44,21 ° 


21.12 


H.O 10.11., (Mittel von mehreren Bestit 


Diese Zahlenwerte stimmen recht gut mit den vorher get 
iiberein. 

Kin Teil dieses Salzes wurde mit 9 gem Alkoh 
ausgewaschen, bei Zimmertemperatur getrocknet und 


Analyse unterworten. 


Die Verbindung enthielt also etwa 2 Natriun 
Portion wurde mit Wasser durch Dekantieren ausgewasch 


vetrocknet und anaivsiert. 


Ba 
Na 
As Li 
().7 
() 


anorg. Chem. Bd 
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21.94 
ons 
sel Wasser stimm 
lie oben angvegebense } \} t j | 
| 
ceniigend mit dem berechneten Uberein, e an baryuln d | = 
77 
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As [7.81 ,. 
) i >. 
Analyse. 
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7 ] 
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hatte die Verbindung keine nennenswerte Verinderung 
Das ibrigbleibende Material wurde sodann mehrere W ochen 
lang mit viel Wasser behandelt, getrocknet und analysiert. 


: Z2U.5 ) 
Versuch 3. 5 g Natriumtrisulfoxyarsenat (20.5 Schwefel ent- 
o iltend) wurden in 100 cem Wasser autgelést, und die Lésung wurde 
oo mit derjenigen Menge Baryumchlorid versetzt, die notwendig war, 
zwel Drittel des Natriums zu ersetzen. 
ler schOn kristallinische Niederschlag wurde nach 24 Stunden 
fhiltriert, getrocknet und an ilysiert. 
Analyse. 


da 4.4.22 9 
Na 2.11 
As 17.65 


21.04 


\uch hier stimmen die Zabhlenwerte mit den vorher angegebenen 


Versuch 4. 2.5 g Natriumstrontiumtrisulfoxyarsenat wurden in 
60 com trisch ausgekochten und abgekiihlten Wassers aufgelést und 
mit 1.3 g imchlorid, in 25 cem Wasser autgelost, vermischt. 


Ausbeute Saiz. 


A ba Sc. 


« 
21.05 ,, 


lie Ubereinstimmung dieser Werte mit den oben angegebenen 


ist héchst bemerkenswert. 


. 
4 
ae 
Analyse. 
«? 
; 
rectit iiberein. 
{4 24 0 
) 
. 
Na 2.01 ,, 
& 


Da \ ~ | i) 
« is ‘ DS 14) 
1S L.vo 4 »t 20.6] 
$4.15) 20.5! 
14.22 « 2.4] bo 21.04, 
) { 
14.54 ,, 2.0] 21.00 


Durechschnuit 


lie Forme! tir das Salz wire also Ba. Na. As.S,,O 
ks entspri hit Kelner der hekannten ul 
La i ‘ | i at? ij 
es, W1e schon hbemerkt. siimtliche lur dle lrisulfoxvarsens 


charakteristischen Reaktione! 


~ 7 
ZU.4D ZU.9Z 


() | 


LOU OU 

die Substanz von schonel Kes { 

und da samtiche Aualvs: mehrel r unter ve erie! Ke 


44.15 2.03 ' 17.43 20.92 9.97 = 

Ba 

Na Z US os 

As 17.43 ,. 

20.92 .. 

H.W) Q .. 

() « 

Kis ergibt sich das ungetihre Verhiltnis: 

Berechnet fiir Ba.Na,As_S, O. + 12H,O 
é i+ é 
Ba 14.53 14.18°/ 
Na 2.13 ,. 2.03 ,, 


dart ell te Priiparate in auftallender Weise miteinander’ iiber- 
einstimmen, Kann Kaum (wemenge seln. her die Struktur 
ber noch im Junk 


Tertiares Kaliumtrisulfoxyarsenat. 


K.AsOS, + 7H,0. 


Vers |. Arsenpentasulfid und Magnesiumoxyd wurden mit 
\\ r, wie schon angegeben, behandelt, aber in diesem Fall wurde 


| 


Losung tibergegangene Magnesium mit Kaliumhydroxyd 

Jas kiltrat von Magnesiumoxyd und Magnesiumhydroxyd, 

\ Ke nol vermuscht und aul Q” abgekiihlt, heterte eln gelbes ()]. 

bei eer ‘Temperatur von — 30° zu einer kristallinischen 

rstarrte. Die Kristalle waren gelb, aber rein, denn mit 

WerINLANDS Reagenz, Barvumehlorid und Salzsiure gaben sie nur 
Ktlonen auf Trisulfoxyarsensiiure. 

Versuch 2. 6 g Arsenpentasulfid und 10 g Magnesiumoxyd 

mit 200 cem Wasser behandelt. Nach Verlauf von 20 Mi- 

ndet, worauf das in Lésung_ iiber- 

ene Magnesium mit Kalilauge getillt wurde. Das nach dem 


Verse [zen del Lo ung mit Alkohol sich abscheidende ()] wurde mittels 


Scheidetrichters médglichst vollstindig von der iiberschwimmen- 


I lissigkeit getrennt, in 100 com Wasser aufgelist, und die er- 
Losung mit emer 10' , fen Losung von Baryum« hlorid 
echt. Nach 12stiindigem Stehen im Ejisschrank wurde der 


bildete Niederschlag abtiltrert und analysiert. Er enthielt 28.8° 


0 
Barvum. 8 dieser Verbindung, mit der berechneten Menge einer 
Natriumsultatlésung zersetzt, lieferten eine Fliissigkeit, aus der 


mitt Ai kohol 1.5 Natriumtrisulfoxvarsenat gewonnen wurde. 


Na, ASOS, + 11 H,O: (seftunden: 
Na 15.99 16.07 
\ 
~ 


lb.00 16.74 
21.16 ,, 
Kaliumsalz der Trisulfoxvarsensiiure war also in der ur- 
en Lésung vor! 
Versuch 3 10 g Arsenpentasultid angewendet. Vorliutiger 
‘i les Versuches wie vorher. Die das Ol enthaltende Flasch 
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blieb Nacht im Freien bel nt 
stehen. W ihrenad Leit 


iper 


Kristaillln 
einer Kiiltemischung., aus Schnee und WK 
es. die Kristallisation zu vollenden. 


mit verdiinntem Alkohol) und frocknen 


Temperatur von —6" vorgenomme Ausbeute 645 
gelber arbe. 
Anal Sf 
Berechnet tiir kK,AsOS Getunde) 
K 27.27 
As 17.41 14.05 
H.O 29.28 


Kin Teil des Priiparates ni 


chen wochenlang Kreien bel 


. 


wieder 


Kaliumbaryumtrisullo» 


Kk BaAsOS, 


Lésung von 3g Kalumtrisulloxs 


Kine 
ausgekochten und abgekiihliten Wasser: 


von Baryumehlorid versetzt 


Kisschrank 


stehen 


Kristalle von schwach gelber Farbe 


fur KBaAsOs 7H,O 


Berechnet 


7.99 
Ba Is OD 

S 15.3] 
~ 19 63 
209.388 ,, 


LUU.00 


WUrUue 
ind ell 
\ isheute 


|} 
(4 
25.04 
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B. Die Einwirkung von Baryumkarbonat auf Arsenpentasulfid. 


Frisch gefilltes Arsenpentasultid und Barvumkarbonat wurden 


in nel | ische mit Wasser libergossen und durch hettiges 
Selbst be langer Ku wirkung des Wassers fand keine Reaktion Statt. 


Nachdem aber das Gemenge 24 Stunden lang auf dem Wasser- 


le erhitzt war. verursachte WEIrNLANDS Reagenz. zu einer filtrierten 


ul abgektihiten Probe hinzugesetzt. einen kleinen Niederschlag. der 
beim Erwiirmen auf etwa 75” sich zu eier voluminésen, orange- 


Killung vermehrte. Ein anderer Teil der Lésung, mit Saiz- 
yersetzt, heterte eine) gelben Niederschlag. Die dem noch 
GGemenge von Arsenpentasulfid und Barvumkarbonat 
hwimmende Flissigkeit enthielt also neben Sulfarsenat eine 
ehniiche Menge Trisulfoxyarsenat. Das Gemenge wurde 12 Stunden 
ieder aut dem Wasserbade erhitzt und das Unléshche so- 

uin abfiltriert. Die Lésung, mit Natriumhydroxyd stark alkalisch 
yemacht mit etwas Natriumsulfat versetzt und von Baryumsuliat 
t. wurde mit Alkohol vermischt und lingere Zeit bei 0° 

tehen gelassen. Unter den angeschossenen Kristallen waren viele 
utiihnliche Formen zu erkennen. Das Priiparat war aber 


GGemisch, denn bei seiner qualitativen Untersuchung liels sich 


wulser der Trisulfoxyarsensiiure auch das Vorhandensein von 
eren Sulfoxyarsenaten nachweisen. Eine Schwetelbestimmung 
S.4 
Diese Reaktion diente dazu, die schon lingst gehegte Meinung 


Hitigen. dafs bei der Einwirkung von alkalisch reagierenden 
. nzen auf Arsenpentasultid die Trisulfoxyarsensiiure nur dann 
biger Menge gebildet wird, wenn die Basen schwach sind, 


res] ven! die Alkahen in sehr verdiinnter Lisung angewendet 


C. Die Einwirkung von Ammoniumhydroxid auf Arsenpentasulfid. 


Kolgender Versuch wurde angestellt, um die Einwirkung von 
verdinntem Ammoniumhydroxyd aut eimen grolsen Uberschufs von 
Arsenpentasulfid klar zu legen. 

Kin grofser Uberschuls von Arsenpentasulfid wurde bei 10° mit 
verdiinntem Ammoniumhydroxyd iibergossen. Nach Verlauf von 


? 


20 Minuten wurde viel tein verriebener Ashest in die das Gemenge 


ge 
ig 
— 
4 
werdel 
— 
| 
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| 
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enthalt ide Ela he repracnt, is (va 


schiittelt und das Unlésliche abtiltriert 1) hwach gelbe Filty 


mit Natronlauge gemacht. pit Aiko! vVermiuscht 


und im Keisschrat K Tuni Stunden tang enen gvelassen, tes 


femuls war es reies risulfox 


Berechnet tiir Na AsOS, -+ 11H,O (retu 


D. Die Einwirkung von verdunnter Natriumhydroxydlosung aut 


einen grofsen Uberschuls von Arsenpentasulfid. 


Kitwa Sg frisch getfialltes Arsenpentasultid wurden mit e 
Lésung von 1.5 ¢ Natriumhydroxvd in 145 cem Wasser bela 


Nach 20 Minuten langem Schiitteln des Gemenges w 


angegritiene Arsenpentasultid abtiltriert. das tHhwach 
mit Natronlauge stark alkalisch gemacht und aus iim mittels Alko! 
eln Salz vefillt. welches, wie die Analyse 


trisulfoxyarsenat war. 


Analyse. 

Berechnet fiir Na,AsOS, + 11 H.O: 
Na 15,22°/ 

As 16.50 ,, 16.71 


21.16 ,, 20.91 


Die bei der Kinwirkung von verdiinntem Ammoniumbyd) 
und Natriumhydroxyd auf einen grolsen Uberschuls von Arsenpet 


sulfid erhaitenen Losungen waren immer neutral gegen LL, 


gaben mit Baryumchlorid versetzt, selbst nach langem Stele kein 


Niederschlige. Nachdem sie aber mit Natronlauge tial 


gemacht waren, lieferten sie die erwarteten Fiillungen. Die Lé 


enthielten saure Salze, die mit Baryumchlorid keine unloslichen Ve. 


bindungen eingehen. 


2 
una lf | ge- 
Yeibe Pdi 
| 
Irgebnissen der quali lantitative Analvse 
i 
Na 19.22 
\c 16.50 16.69 
‘ Z2U.035 ,, 
5.60) 13.45 
: 
] i it ti 
‘ 
| 
i 
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Ausammentassung. 
Bei der Kinwirkung eines grofsen Uberschusses von Magnesium- 


‘uf in Wasser suspendiertes, frisch gefalltes Arsenpentasultid 


ist sich das Sulftid auf. und zwar unter Bildung von Sulfarsenat. 
Mo ilfoxyarsenat und ‘Trisulfoxyarsenat: Wahrscheinlich wird 


Uisnltoxvarsenat in kleiner Menge gebildet, aber das Haupt- 
lukt der Reaktion ist Trisulfoxyarsenat. Durch Ubertihrung der 
Magnesiumsalze in die entsprechenden Natriumverbindungen lifst 


bh das weilse, kristallinische, tertiire Natriumtrisulfoxyarsenat 


ht mittels Alkohols gewinnen. Dieses Salz hat die Formel 
Na, AsOS, 11H,O. Es ist im Lichte und bei gewohnlcher Tempe- 


unbestindig. Lie Spaltungsprodukte sind dem Anschein nach 
rsenat und lisulfoxvarsenat. Im dicht verschliossenen Réhrehen 
| im Kisschrank aufbewahrt, bleibt es wochenlang intakt. 
2. Versetzt man eine Lésung von Natriumtrisulfoxyarsenat mut 
Strontiumehlorid im Uberschuls, vermischt sie mit Alkohol und kiihlt 
9 entsteht ein weilser, kristallinischer Niederschlag von 
Natriumstrontiumtrisulfoxvarsenat, NaSrAsOS, + LO H,O. Das Salz 
h in Wasser. Es ist unbestindig, denn im Verlauf der Zeit 
Kine Losung von Natriumtrisulfoxvarsenat mit Calciumchlorid, 
\ hol aufgelést, versetzt, liefert Biischel von weilsen, nadel- 
n Kristallen, deren Zusammensetzung dem tertiiren Calcium- 
xvarsenat Oa AsOS 20 H,O entspricht. Das Salz ist un- 
ler Wechselwirkung zwischen Lésungen von tertiirem 
risulfoxyarsenat, resp. Natriumstrontiumtrisulfoxyarsenat ete. 
Barvumehlorid entsteht ein weilser, kristallinischer Niederschlag, 
lerkomplizierten Zusammensetzung, Ba, Na, As,O,5, ,+ 12 H,0, 


Die Substanz ist schwerléslich in Wasser und sehr 


» Wird das der ‘Trisulfoxyarsensiure mittels 
‘alilauge in die entsprechende Kaliumverbindung tibergefiihrt und 
etztere aus der ftiltrierten Lésung durch Hinzufiigen von Alkvohol 


fillt. so erhilt man sie in Form eines gelben Oles, welches erst 


lingerem Stehen bei 20° in den kristallinischen Zustand 
regent Salz hat eine schwachgelbe Karbe, es ist unbestiindig 
besitat die Formel K,AsOS, + 7H,0. 


Barvumehlorid bewirkt in Lésungen von Kalumtrisultoxy- 


arsenat einen Niederschlag Kaliumbaryumtrisultoxyarsenat 
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tiv 
KBaAsOS, + 7H,O. Die Krist strohgell . 
und ziemlich bestiandig 
7. Bei der Einwirkung Losunge vachi 
nd von verdiinnten Lésungen von starke sasen au grols 
Uberschuls von pentasulfid werden auch bedeut 
Trisulfoxvarsensiiure gebildet 
Las Entstehen Frotser oaer kl Tit Mi er Saure 
der EKinwirkung von Alkalien auf Arsenpentasultfid scheint irgendwie A 
mit der Konzentration des Hydroxylions zusammenzuhiingen. — Ist Bi 
diese Konzentration sehr fering, sO findet man das Trisulfoxy irsenut 
im Uberschuls, ist sie betriichtlich, so werden iiberwiegend Su : 
arsenat, Monosulfoxyarsenat und Disulfoxyarsenat gel det i 
Ber. deutsch. chem. Ges. 52 (1899), 2471. J. | m. WVU 
459 und 26 (1901), 322. 
Princeton, N. J., Departmen Chemistry, J 
Bei der Redaktion eingegangen am August 104 


- 
. 
wa 
| 
| 
+ 
i= 


Uber die Darstellung von reinem Natriumhydroxyd fiir den 


Laboratoriumsgebrauch. 
Von 


W. KAUSTER. 


Natriumhydroxyd ist fiir viele Zwecke zu unrein, 
praparativen, wie namentlich bei analytischen Arbeiten 
ger tilt ftehlende an Karbonat, an Aluminium- 

anderen Verunreinigungen stérend bemerkbar. Nament- 
\cidimetrie ist der Kohlensiiuregehalt sehr unangenelim, 
barbumschlag der Indikatoren durch die Gegenwart des 
serordentlich an Schirte einbiilst. Fachgenossen, 
tie grolse Mehrzahl, bisher immer nur mit kiuflichem 
p. gearbeitet haben, werden beim 
‘h reimem Natriumhydroxyd liberrascht 

des karbumschlages bei der Titration. 
nan nur kleinerer Mengen von Luan reinem Natrium- 
kann man dasselbe leicht dadurch herstellen, dals man 
es Natrium am besten als Draht oder Band — elmer 
Silberschale in elem abgeschlossenen Raum, ibe B. in 
IKK Was zertiielsen liilst.* Jedoch das 
das Metall bald von der héchst konzentrierten 
twird und dann nur selir triige reagiert. Vor dem direkten 
rgend grolserer Mengen Natrium mit Wasser in der einen 
ren Weise muls aber dringend gewarnt werden, denn es 
s luerbe: nur zu leicht auch Verwendung blanke) 


wren turchtbare Explosionen ertolgen, deren Wesen noch 


ist, die aber vielleicht auf das Vorhandensein von 
W. Kister u. Max Gri'rers. anorg. Chem. Bd. 454 
Ostwarp, S. 484: .Phvsiko- 
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kosten kodnnen. 


Aus Natrium hergestelltes 


Handel zu haben. wenn auch 


aber vor elnigen Jahren ti 


ie Glee 


Mengen reinen Natriumhydroxyds bedurtt 


liche Produkt aus mehreren renommierte: 


jedoch, dals es im Durchschnitt 


Kalle sogar mehr Karbonat enthielt. 


gerelnigte Priiparat. Ich stellte 
die ohne nennenswerten Arbeit 
tiitig ein absolut reines Natriumhydroxy 
Mengen 


lautende Bedart eines grolseren Lia 


billigem Preise und in solchen 


= 


cine recht groise Schale mut 
clas, Porz lian oder glasiertem Ton (Durchm 
fullt man einige Zentimeter hor 


eine mniedrige, weithalsige Flasche 


Silber oder Nickel Vol DOU 


Vit 


deshalb ele 


Lil (lies nal lI- 
Kabriken kommen. tand 


als das kiiutheche mit Alkoho 


Vorrichtung z 


-~< 


d aus Natrium zu sel 


boratoriums gedeckt werden kann. 


tflachem 


liege 


— 
— 
~ 


mit Wasser. In die Mitte kommt 


LOOU Inhalt. Chil ht 


erolser, unten geschlossener Trichter, der aus dem kiiutlichen Nickel- 
dralitgewebe gebogen wird. Trichter triigt ein Dreitu 0 


dalfs seine Spitze sich einige Zentimeter tiber der fF! 


hetindet. 


In den Drahtnetztrichter 


ele 


barren gelegt mehrere Hundert Gramm 


heruntergeschnitten ist. Uber T 


erolfse Glasglocke gestiirzt, die 


} 


ihter und 


einen nur 


messer hat. als die Schale. Damit die Gl 


Boden der Schale aufstelt. We 


Das Wasser schlielst dann de: 
hin ab. 
Das Natrium begtnnt nun 


merkt, dafs Wasserstotf in gle 


Wasser entweicht. Das entstandene Natriumhydroxyd tro 
konzentrierte, 6ldicke Lésung in | 
des Natriums immer trei bleibt, 


l 


reinem Nickel die bekannte Firma Kr 


die 
geht die 


Nickelflaschen beliebiger Form und Grolse 


Raum in der Glocke 


sofort zu zi 


upp in Berndort 


oilsere 


‘rthelsen, wa 


Proisehl 


ie. Da so die 


Ie 


ficrt 
Dpreiswel 


; 
on 
tev 
i 
Natriumbydroxyd ist nun zwar im 
} 
7 
it’ a le iter, 
PE 
ler mchal Platiy 
von denen die Krust 
4 
meee | wird dann eine 
Cllin hi ultije- 
nicht fest auf dem 
‘ Be. 
ach auls 
i ‘ | i 
durch da 
(dbert 
jt) haa 
I 
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Natrium vVerbraucht ist. Auf dem Drahtnetz bleiben die 


hlenden Unreinigkeiten des Natriums zuriick, eine schmierige 


Hilt man auf diesem Wege noch reinere Natron- 


man das Natrium direkt in die Schale tut, in der sich 


ie erhaltene Lauge ist etwa vierzig prozentig und absolut 
W man Vorsicht iibertreiben, so kann man dem Sperr- 
ies Apparates zum noch vollstiindigeren Fernhalten des 


wie ¢ verdunstet, nachgefiillt. Ist das Natrium 


yds etwas Natronlauge zusetzen. Das Sperrwasser wird 


reinigt man den Drahtnet: trichter, ehe man ihn neu 

ne in der { he angesammelte Natronlauge man 

Lat In die etwa 2 | tassenden Vorratstlaschen aus 


Die trrolsenverhultnisse wird man so withlen, dals die 


ius emer Natriumbeschickung die Auffangetlasche etwa zu 


igiich der Kosten des so gewonnenen Natriumhydroxyds 
‘cu sagen: Nach WKAnLBAUMS neuester Preisliste kostet 
Natrium 4.50 M., | kg Natriumhydroxyd aus Natrium 9 M., 
Natriumhydroxyd mit Alkohol gereinigt 2.60 M. Da 1 kg 
l.¢4 kg Natriumhydroxyd liefert, so kostet von letzterem 
renau so viel, wie das kiiufliche, mit Alkohol 
iber in Hinblick darauf, dafs es ja nicht hundert- 
ist, sogar noch teurer ist, als das selbst aus Natrium 
e, absolut reine. Es ist deshalb unbedingt rationeller, sich 
iuge selbst aus Natrium herzustellen, als das mit Alkohol 
der gar das fast viermal teurere, aus Natrium gewonnene 

i kauten. In meinem Laboratorium wird deshalb seit 
Jahren der ganze Bedarf an reiner Natronlauge fiir ana- 
| priiparative Zwecke in der geschilderten Weise aus 
hem Natrium hergestellt, und dabei ist der Apparat so 
dais er zeitweise aulser Betrieb bleiben kann. Ich 
halb gern der Auttorderung mehrerer Fachgenossen, welche 


tung bei mir im Betriebe sahen, die Vorteile derselben 


allgemein zuginglich zu machen. 


bei der Redaktion eingegangen am 15, August 1904. 
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Original-Arbeiten werden unter der Adresse 


Professor Dr. Richard Lorenx, Ziirich, | 
erbeten. Sie werden in der Reihenfolce 
ein grélserer Umfang, die Herste 
Ausnahmen bedingen. 


Die Korrektur der Abhandlungen, welche von aulsereu 
in deutscher Sprache einlaufen, wird 
ausdriicklich auf dem M 


lytech Ahi 


des Einganges abgedruckt, soweit nicht 
llunge von Abbildungen. 


ropdischen Lindern 
sofern nicht ein segenteiliger Wunsch 
anuskript vermerkt ist in der Redaktion relesen, 
um das Erscheinen dieser Arbeiten nicht zu verzogern. Von allen anderen Ab- 
handlungen erhalten die Herren Autoren Korrekturbogen mit der Bitte, die- 
selben nach Lesung an die | 


Buchdruckerei Metzger & Witti 


zu schicken: dureh Zuriicksendung der korri 
diejenigen Herren Autoren, 
RNedaktion iibersetzt wurden, 


g in Leipzig, Hohe Str. | 


gierten Bogen geben im besonderen 
deren Abhandlungen durch Vermittelung der 
ihre Zustimmung zum Text der Ubersetzuny. 
Den Herren Autoren werden auf Wunsch dreifsig Sonder- Abdriicke 
ihrer Arbeiten umsonst geliefert, Mehrbedarf nur gegen Berechnung: die 
sewlnschte Anzahl ist auf dem Manuskript zu vermerken: 
triiglichen Bestellungen kann Lieferung auch regen Bere¢ 
werden. Dringend wird gebeten, 
zu beschreiben und Vorlagen 
Blattern beizulegen. 
Die Herren Autoren erhalten 
Abbildungen Korrektur-A bziige; 
so ist die Ausfiihrung als korrekt 


bei nach- 
‘hnung nicht zuresichert 
die Manuskriptblitter nur aut 


einer Seite 
fiir Abbildungen hiervon 


retrennt auf losen 


wie vom Text so auch von den 
ist keine Anderung vorgenommen. 
anerkannt. 


Die Zeitschrift fir anorganische Chemie erscheint in iwanglosen 


Heften, die xu Béinden von etwa 30 Bogen susammengefa/st werden. — Kin 
Band kostet 4 12,.—. 


oder Ubersetzungen 
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